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ÜlMr  MTganiselie  Verbindungen,  welche  die  Bildung 
der  unlösliclien  Hydrate  von  Fe,  Ni  und  Cu  verhindern. 

Von 

Jan  BoszKowsja. 

In  den  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie  wird  bei  der  Be- 
sprechung der  Hydroxylverbindongen  der  schweren  Metalle  als  Er- 
fahnmgsthatsache  angegeben^  daCs  ,,die  nichtflüchtigen  orga- 
nischen Säuren  oder  Zucker,  wenn  sie  in  genügenden 
Mengen  zugegen  sind,  die  Fällung  der  Hydrate  gänzlich 
verhindern.''^  In  der  dies  behandelnden  analytisch -chemischen, 
Litteratur  fehlt  es  nicht  an  diesbezüglichen  Untersuchungen;  die 
meisten  älteren  Angaben  und  Betrachtungen  beschränken  sich  aber 
nur  auf  einzelne  Metalle  und  organische  Säuren;  zumeist:  Wein- 
säure und  Citronensäure;  oder  auf  Alkohole  —  gewöhnlich  Glycerin  — , 
oder  endlich  auf  einzelne  Zuckerarten.  So  hat  z.  B.  Aübel  und 
Rambohr^  das  Verhalten  der  Salzlösungen  der  schweren  Metalle 
gegen  Alkali  bei  Gegenwart  von  Weinsäure,  und  Spiller^  bei  Gegen- 
wart von  Citronensäure  untersucht;  weiterhin  prüften  Löwe^  und 
PuL6^  die  Wirkung  des  Alkali  auf  Cu- Salze  bei  Anwesenheit  von 
Glycerin,  und  endlich  Salkowski^  die  Wirkung  des  Zusatzes  von 
Traubenzucker  auf  die  Bildung  des  Eupferhydrats. 

Einen  mehr  allgemeinen  Charakter  trotz  der  Beschränkung  auf 
einige  ausgewählte  Gruppen  der  organischen  Körper  tragen  die 
Arbeiten  von  Gbothe/  welcher  eine  Reihe  von  Versuchen  ange- 


*  Fresenius,  Änl.  zur  qualüattven  Analyse  (1895),  S.  177. 
'  AüBBL  und  Ramdohb^  Ann.  Ckim,  Pharm,  108,  38. 

*  Spilleb,  Jaum.  pr.  Cketn,  73,  39. 

*  LöwB,  Zeitgokr.  anal  Chem,  9,  20. 

*  Puls,  Joum.  pr,  Chem,  15,  83. 

*  Salkowsd,  Fflüger's  Arch,  6,  221. 

'  Gbothe,  Jaum.  pr,  Chem,  92,  175. 
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stellt  hat  yyüber  das  Verhalten  der  Metalloxydauflösungen  <<  bei 
Gegenwart  von  Citroneinsäure,  Weinsäure,  Zucker  und  Stärke;  dann 
die  Beobachtungen  von  Pibuni^  über  die  fällungsverhindemde  Wir- 
kung der  Weinsäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure  auf  die  Auflösung 
einiger  Metallsalze  (Fe,  Mg,  Cu).  Hierzu  gehören  auch  die  Ver- 
suche von  Weith,'  wonach  die  Bildung  des  Eupferoxyds  beim  Zu- 
satz von  Alkali  durch  Ortho -Verbindungen  der  aromatischen  Reihe 
wesentlich  beschränkt  wird.  Alle  diese  Forscher  kamen  zu  jdem 
Resultate,  dafs      . 

1.  die  verschiedenen  organischen  Verbindungen  im  verschie- 
denen Mafse  die  Bildung  des  Hydrats  beschränken; 

2.  die  Metallsalze,  denen  die  Eigenschaft,  unlösliche  Hydrate 
mit  Alkali  zu  bilden,  zukommt,  sich  keineswegs  gleichartig 
verhalten; 

3.  in  der  Regel  zwischen  der  Menge  der  organischen  Verbin- 
dung und  des  von  ihr  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst 
erhaltenen  Metalloxyds  ein  Zusammenhang  besteht. 

Das  letzterwähnte  auf  qualitativem  Wege  gewonnene  Resultat  bil- 
dete für  gewöhnlich  einen  Ausgangspunkt  für  die  zahlreichen  quan- 
titativen Untersuchungen,  da  man  vermutete,  dafs  dieser  Zusammen- 
hang gesetzmäfsig  sei  und  ohne  Zwang  durch  stöchiometrische 
Verhältniszahlen  sich  ausdrücken  läfst  In  diese  Reihe  der  Beob- 
achtungen gehören  die  Arbeiten  von  Städeleb  und  Ebaüse^  und 
die  von  Claus*  über  die  FBHLiNo'sche  Lösung;  femer  die  von 
WiSLiOENUS  und  GoBAY '  über  die  quantitativen  Verhältnisse  der 
Verhinderung  einer  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  die  Gegenwart 
einiger  organischer  Körper;  weiter  die  von  Dossios,^  welcher  das 
Verhalten  der  Gährungs-  und  Fleischmilchsäure  in  alkalischen  Gu- 
Lösungen  untersucht  hat,  und  die  sehr  ausführlichen  Versuche  von 
F.  HoFMEisTEB,^  der  das  Lösungsvermögen  der  Amidosäuren  für 
Kupferoxyd  in  alkalischer  Flüssigkeit  studiert  hat.  Nennenswert 
sind  hier  auch  die  schon  früher  zitierten  Arbeiten  von  Weith®  und 


*  FiRüNi,  Compt  rend.  45,  349. 

*  Weith,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oea.  9,  342. 

'  Städeler  und  Krause,  Jahresber.  Chem.  (1854),  S.  746. 

*  Claus,  Journ.  pr.  Cftem,  4,  63. 

^  CoRET,  Dissertation  (Zürich  1868,  verfertigt  bei  Wislicenus). 

^  Dossios,  Lieb.  Ann.  146,  174. 

'  Hofmeister,  Lieb.  Ann.  189,  6. 
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SaiiKOwski,  ^  und  endlich  die  neuerdings  publizierten  Beobachtungen 
von  Herrn  Eahlenbebo,^  der  mittels  physiko-öhemischer  Methoden 
die  Konstitution  solcher  in  alkalischen  Lösungen  löslichen  Ku^för- 
und^  Bleitartraten  festzustellen  Tersuohte.  Aus  allen  diesen  Unter« 
suchungen,  ausschliefslich  derjenigen  von  Eahlenbebg,  auf  die  ich 
ireiter  unten  zurückkommen  werde,  lassen  sich  keine  sicheren 
Schlüsse  auf  die  Stöchiometrie  der  fraglichen  organo-metaUischen 
Verbindungen  ziehea,  da  diese  Verbindungen  mit  einigen  ganz  ge* 
ringen  Ausnahmen'  nicht  isoliert  wurden,  resp.  auf  rein  chemischem 
Wege  nicht  sicher  untersucht  werden  konnten.  Dennoch  erlaubte 
der  bei  diesen  Versuchen  nachgewiesene  Zusammenhang  zwischen 
den  Mengen  der  fällungsverhindemden  organischen  Substanzen  und 
der  Menge  des  in  alkalischer  Lösung  gehaltenen  Metalloxyds  den 
oben  genannten  Forschem  den  Schlufs  zu  ziehen^  dafs  diese  organo- 
metallischen  Verbindungen  ähnlich  konstituiert  sind,  wie  die  in  der 
anorganischen  Chemie  wohl  bekannten  eigentlichen  Doppelsalze.^ 

Dieser  Schlufs  ist  nach  den  modernen  Anschauungen  nicht 
völlig  korrekt,  da  wir  unter  den  eigentlichen  Doppelsalzen  solche 
Sfldze  verstehen,  die  neben  einem  gemeinschaftlichen  Anion  zwei 
vecschiedene  Kationen  haben  und  in  wässeriger  Lösung  nach  dein 
gewöhnlichen  Schema  in  Metallione  (Kation)  und  Säurerest  (Anion) 
gespalten  sind,^  wobei  die  beiden  Metallionen  durch  die  ihnen  eigen- 
tümlichen Reaktionen  nachgewiesen  und  erkannt  werden  können.* 

Nun  aber  lassen  sich  bei  den  obwaltenden  Verhältnissen,  d.  h. 
bei  Anwesenheit  gewisser  organischer  Körper,  die  schweren  Metalle 
weder  durch  Alkali  noch  durch  andere  Reagenzien  nachweisen;  so 
gab  z.  B.  eine  mit  Glycerin  versetzte  Lösung  von  FeClj  keine  Fäl- 
lung von  Berlinerblau,  mit  Kaliumferrocyanid  nur  eine  blaue  Fär- 
bung,  auch  mit  Kaliumsulfocyanat  giebt  die  Lösung  kaum  einen 


M.  c. 

'  Kahlenbbbo,  2^t8ehr.  pkys,  Chem,  17,  577. 

'  Vergl.  Faybe,  Joum.  pr.  Chem.  32,  864;  hat  Bleiverbindangeir  isoliert 

*  Vergl.  HoFMEisTBR,  1.  c,  8.  28. 

*  Vergl.  Ostwald,  Aüg,  Chem.  2,  616. 

*  Es  ist  wohl  anzunehmen,  da(s  alle  für  einzelne  Elemente  und  Radikale 
charakteristischen  Reaktionen,  die  speziell  in  Handbüchern  der  anal.  Chemie 
beschrieben  sind,  allein  durch  den  dissoziierten  Anteil  der  chem.  Verbindungen 
bedingt  sind.  Auf  Grund  dieser  durch  die  Physikochemie  nachgewiesenen 
Thatsachen  hat  Prof.  W.  Ostwald  ein  ebenso  anregend  wie  populär  geschrie- 
benes Büchlein:  „Die  unssenschafilichen  Grundlagen  der  analytischen  Chemuf*^ 
(I^eipzig  1894)  veröfiPentlicht 
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mArklichen  Stich  in  Bosa.  Dasselbe  läJst  sich  Ton  EupfersnlfatlösuDg 
und  Glycerin  mit  E^FeCy,  sagen,  wobei  kein  Niederschlag  entsteht, 
nur  eine  schwach  rote  Färbung;  ähnlich  verhält  sich  auch  Nickel- 
chlorid. Daraas  folgt,  dafs  das  uns  interessierende  abnorme  Ver- 
halten einiger  metalliflcher  Badikale  bei  Anwesenheit  gewisser  orga- 
nischer Verbindungen  nicht  ohne  weiteres  durch  die  Bildung  der 
Doppelsalze  im  oben  erwähnten  Sinne  erklärt  werden  kann. 

Viel  mehr  Analogie  mit  den  in  Frage  stehenden  metallo-orga- 
niachen  Verbindungen  bietet  uns  eine  andere  Gruppe  der  in  der 
anorganischen  Chemie  beschriebenen  Salze,  die  wir  zum  unterschiede 
Ton  den  eigentlichen  Doppelsalzen  als  komplexe  Salze  be- 
zeichnen möchten.  Der  Unterschied  beruht  darauf,  dafs  in  den 
Lösungen  der  komplexen  Salze  das  metallische  Radikal  nicht  als 
freies  Ion,  wie  es  bei  den  eigentlichen  Dojqpelsalzen  der  Fall  ist, 
existiert,  und  dementsprechend  auch  die  typischen  Beaktionen  dieses 
Radikals  nicht  zeigt.  So  weist  auch  Ferrocyankalium  oder  mono- 
chloressigsaures  Natrium  nicht  die  Reaktion  des  Eüsens  resp.  Chlors 
auf,  weil  die  in  ihnen  enthaltenen  Fe-  resp.  Cl-Ionen  nicht  als  freie 
Ionen  existieren,  sondern  gebunden  sind:  Eisefa  an  das  negative 
komplexe  Cyan,  Chlor  in  monochloressigsaurem  Natron  an  das  kom- 
plexe CH^CICOO.  Daus  es  sich  hier  thatsächUch  um  Bildung  solcher 
komplexen  Verbindungen  handelt,  hat  kürzlich  Herr  Kahlenbbbg 
durch  Messung  der  elektromotorischen  Kräfte  der  alkalischen  Eupfer- 
und  Bleioxyd- Auflösungen  bei  Zusatz  von  einigen  polyvalenten  Alko- 
holen und  Oxysäuren  nachgewiesen.  Die  elektromotorischen  Kräfte 
einer  solchen  Metalloxydlösung,  verglichen  mit  Kupfersulfat-  resp. 
Bleiacetatlösung,  zeigten  in  der  Regel  nur  Spuren  von  freiem  Kupfer 
bezw.  Bleiionen.  ^ 

n.  Alle  oben  erwähnten  Forschungen  beziehen  sich,  wie  ich 
anfangs  hervorgehoben  habe,  nur  auf  einzelne  organische  Substanzen: 
es  fehlt  an  einer  einigermafsen  systematischen  Prüfung  der  Frage, 
welche  einzelnen  Verbindungen,  aufser  den  untersuchten,  noch  das 
Aus&Uen  des  Hydrats  der  schweren  Metalle  durch  Alkali  verhin- 
dern, oder  im  allgemeinen,  welchen  organischen  Körpern  resp.  Kör- 
pergruppen die  Eigenschaft  zukommt,  mit  den  schwer^i  Metallen  in 
Anwesenheit  des  Alkali  komplexe  Ionen  zu  bilden.  Zur  Lösung  dieser 
IVage  wurden  die  vorliegenden  Versuche  gemacht 

Ich  bemühte  mich  zunächst,  durch  die  qualitativen  Versuche 
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diejenigen  organischen  Verbindungen  ausfindig  zu  machen,  welche 
der  Bildung  des  unlüslichen  Hydrats  von  Kupfer,  Elisen  und  Nickel 
entgegenwirken,  resp.  mit  den  genannten  Metallen  komplexe  Ionen 
bilden.  Auf  diese  Eigenschaft  hin  wurden  über  100  organische 
Substanzen  geprttfb.  Eine  derartige  Untersuchung  erlaubte  mir  nicht, 
die  theoretisch  interessantere  quantitative  Seite  der  Frage  in  den 
Vordergrund  zu  stellen,  da  ich  es  unterliefs,  genau  zu  bestimmen, 
welche  Mengen  der  fraglichen  Substanz  das  Ausfallen  der  Hydrate 
bei  gegebenem  Gehalt  von  Alkali  und  Salz  verhindern.  Immerhin 
habe  ich  dabei  mit  Lösungen  von  bestimmtem.  Gehalt  operiert,  und 
pflegte  bei  den  Versuchen  die  Volumenverhältnisse  der  reagierenden 
Substanzlösungen,  wenn  auch  nur  annähernd,  zu  bestimmen,  wes- 
halb auch  die  Mengen  der  die  Fällung  verhindernden  organischen 
Verbindungen  nur  annäherungsweise  ang^eben  werden.  Schliefslich 
hoffte  ich  durch  systematische  Prüfungen  der  verschiedenartigen 
typischen  Vertreter  der  Eohlenstoffverbindungen  einen  vermutlichen 
Zusafomenhang  zwischen  der  Konstitution  der  organischen  Verbin- 
dungen und  dem  die  Fällung  verhindernden  Vermögen  nachweisen 
zu  können. 

m.  Versuchsanordnung  und  Ergebnisse.  Die  Versuche 
wurden  mit  wässerigen  Yio  normalen  Lösungen  von  Kupferchlorid, 
Eisenchlorid,  resp.  auch  mit  Eisensulfat  und  mit  Nickelchlorid  ange- 
stellt Mit  Rücksicht  auf  die  ünlöslichkeit  vieler  organischer  Sub- 
stanzen in  Wasser  ¥mrden  parallele  Versuche  mit  alkoholischen 
*/io  normalen  Lösungen  von  FeCl,  und  FeSO^  durchgeführt.  Die 
Kalilauge  wurde  aus  denselben  Gründen  einmal  als  ^/^^  normal 
wässerige,  das  andere  Mal  als  Yio  i^ormal  alkoholische  Lösung  ver- 
wendet. 

Die  wässerigen  resp.  alkoholischen  Lösungen  der  organischen 
Substanz  in  der  ersten  Reihe  der  Beobachtungen  (Tabelle  I),  also 
dort,  wo  es  sich  im  allgemeinen  nur  um  das  Ausfindigmachen  von 
denjenigen  organischen  Verbindungen  handelt,  welche  die  Bildung 
des  Hydratniederschlags  verhindern,  wurden  nur  annähernd  als 
^/lo  normale  Lösungen  bestimmt  Die  Versuche  selbst  ¥nirden  folgen- 
dermafsen  ausgeführt:  In  ein  durch  Marken  in  gleiche  Volumina 
geteiltes  Probierröhrchen  wurde  zuerst  die  zu  untersuchende  Salz- 
lösung gebracht,  gewöhnlich  1  Volumen,  dazu  einmal  ein  gleiches 
Volumen  der  Lösung  der  organischen  Substanz,  das  zweite  Mal  das 
doppelte  und  das  dritte  Mal  das  dreifache  resp.  vierfache  Volumen 
zugemischt;  schliefslich  tropfenweise  so  viel  Kalilauge  zugesetzt,  bis 
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ditfl^sung  stark  alkalisch  reagierte.    Jeder  Versuch  wurde  öfters 
wiederholt,  wobei  die  Mongen  der  reagierenden  Substanzen  yariierten. 

.  Ich  gebe  unten  in  der  Tabelle  I  eine  Zusammenstellung  der 
untersuchten  organischen  Verhindungeu.  Die  Namen  und  Formeln 
deijenigen  organischen  Körper,  welche  die  Fällung  des  unlöslichen 
Hydrats  in  einer  oder  in  allen  vier  untersuchten  wässerigen  Salz- 
lösungen verhindert  haben,  sind  gesperrt  gedruckt;  dabei  «wurden 
die  ein-  und  mehrbasischen  organischen  Säuren  ausge- 
schlossen^ da  dieselben  in  der  Regel,  sobald  die  Losung 
üur  einen  kleinen  Überschufs  von  Alkali  enthielt,  das  Aus- 
fallen des  Hydrats  keineswegs  verhindert  haben. 


No. 


1 
2 

3 

4 
5 
6 
7 


8 


9 
10 
11 
12 


18 
14 
1^ 


Bea&eichnaiig 


Formel 


Alkohole. 

L  Einwertige  gesättigte 
Alkohole. 

Methylalkohol 

Äthylalkohol 

Propylalkohol  norm. 

laopropylalkohol 

Bntylalkohol  norm. 

Amylalkohol 

Benzylalkohol 

n.  Einwertige 
ungesättigte  Alkohole. 

Allylalkohol 

I 

m.  Mehrwertige 
Alkohole.         .   j 

Äthylenglykol  (Glykol) '  CACOH), 

Glycerin  CH^OH)-CH(OH)-CH,OH 

Erythrit  C4He(OH)4 


CH,-OH 

C,H»OH 

CH,-CH,-CH,-OH 

(CH,),CHOH 

C,H,CH,OH 

C5H„0H 

CACH,-  OH 


CH,    CH-CH,OH 


Mannit 

Phenole. 

I.  Einwertige  Phenole. 

Phenol 
Kresol 
Thymol 


CeH,(OH), 


CeH,-OH 

CeH4(CH,)0H 

CeH,(CH,)iC,H,)OH 


No. 


BezeicbnuDg 


Formel 


n.  Mehnrert.  Phenole. 

i 

16 

Brenskateciiin 

C,H«(OH).  1 : 

.2 

17 

ResorciB 

C,H4(0H),  1: 

•3' 

18 

Hydrochinon 

C.H.(OH),  1 

:4     '■■     ' 

19 

Pyrogallol 

C,H,(OH)|  1 

:2:3 

20 

Pbloroglacin 

C,H,(OU),  1 ; 

:8:5 

21 

Oxjhydroehmön 

CH/OH),  1 

:2:4-     '" 

22 

Qnercit 

C.H(OH)i 

23 

Hezaozybenzol 

C.(OH).               ■'   •          , 

Säuren. 

1 

L  Sinbatiaolie 

■                                                                       *      .                    ' .  • 

einwertige  Sanren. 

. 

24 

Ameisensäure 

HCOOH 

25 

Essigsäure 

CH,COOH 

26 

Propionsäure 

C,H»COOH 

27 

Buttersäure. 

CHa    CH,    CH— COOK 

28 

Isobuttersäure 

(CH,),    CH-COOH 

29 

Capronsäure 

CfiHjiCOOH 

30 

Stearinsäure 

C,,U^COOH 

31 

Benzoesäure 

CeHjCOOH 

32 

Phenylessigsäure 

CA-CHj-COOH 

33 

Onminsäure 

CeH,(C,H,)CO,H 

n.  Mehrwertige  ein- 

••■■":      ■  . 

bMitohe  Säuren. 

... 

34 

Gljkolsäure 

CH,(OH)COOH 

35 

Äthylidenmilch  säure 

CH,CH.OH-CO,H 

36 

Oxyisobuttersäure 

(CHjj,    COH    CO,H 

37 

Gljcerinsäure 

CH^OH),CH(OH)CO,H 

38 

Saccharinsäure 

C5H,(OH)4CO,H 

39 

Salicylsäure 

CeH4(0H)C0,H 

40 

Protokatechusäure 

C.H,(OH),CO,H 

41 

Gallussäure 

CeHrfOH)|CO,H 

42 

Gallusgerbsäure 

CuH,oOg+2H,0 

43 

Pyrogallocarbon  säure 

m.  Mehrwertige  mehr- 
bMiBohe  Säuren 
(gesättigte  nnd  un- 
gesättigte). 

CeH,(OH),COOH  1:2:3:4 

44 

Oxalsäure 

COOK    COOK 

45 

Malonsäure 

CH,(COOH), 

Beriut«ins9ure 

DreDZweiiis9are 

Glutarsaure 

KorkB&ure 

Fumtraäure 


Tartronsäure 

ÄpfelBäaie 

WeinaSure 

ÄthylBDweinBSu 

TraubeQBKare 

Znckersänre 

Schleimsfinre 

Gitroneneanre 

DeeozalBfiure 

PhUleänre 

OraellinsSure  j 

OiTpbtAlsiure 

Melliliiaänre  j 

Kampferaäure  | 

ZT.' Aldehyd-  ondKeton- : 
•&imn. 

GIj-oxalsILure 
SreuEtra  ubcnsiiure 
Acelyteusigsäure 
Tropa^urc 
BeiuoylameiBensfiure 


:  CO^— CH,-CH,-00,H 
CO,H-CH,-CH(CH,)-CO,H 

'  CO,H-{CH,),— CO,H 
C,H„=(COOHJ, 

:  C,H,(COOH|, 

[  C.Hj(COOH), 

■  C,H,jOHxCOOH), 
!  C,H,(0H),iCOOHl, 

C.HjO.CH. 

C,H,0, 

C.H«(OH)«(COOH), 

C,H,(OHyCOOHi, 

C,H.(OHHCO,nj, 

C,H(OH),(CO,H), 

C.C,{CO,H),     :  2 

CH,(CH,){OH;,COOH 

C,H,OH|00,H), 

C,(CO,H), 

C,H,^COOHl, 


CHO-CO,H 
CH,— CO.CO,H 
CH,-CO-CH,-CO,H 
i  C.H.-CH<CH.gH 

C,Hs-CO-CO,H 


Aldehyde  und  Ketom. 

Fonnoldehjd 

Aeetald«byd 

Aceton 

Beniftldebyd 

BeoiopbeDOD 


HCHO 
CH.CHO 
j  CH,— CO.CH, 
C,H,-CHO 
C,H.-CO-C,H., 


Kohlenhydrate. 


78  ,  Traabenzuckei 

77  ;  Rohriucker 


C.H„0, 
C„H„0„ 


Mo.  1              Bezeichuimg 

Formel 

Andere  organleclie 

78 

Äther 

(C,H.>,0 

79 

Äthj'bitrit 

C^.ONO 

AceUmid 

CH.ONH. 

81 

C,H.(OCH.)CH,OH 

82 

Aapsraginsäure 

C,H,NHJCOOH), 

Benzoio 

C,H,-CH(OH)-CO-C,H, 

Benzylamin 

C,H,-CH,NH, 

85 

ChlOTBl 

CCI,CHO 

86 

Cumarin 

■=-«-C:S 

87 

Cyanunid 

CN(NH,) 

88 

DiSthjUmin 

(C,H,),NH 

8S 

DiphenyUmin 

(C,H,l,NB 

90 

Furforol 

C,H,OCHO 

91 

Glykokoll 

CB,NH,-COOH 

92 

Hippursünre 

C.H.NO.                ^     -^^^^ 

93 

Kd(od>-Iaäurc 

!CH,),AaOOH       /l        ,!,  ;;.  ^' 
CH,CHNH,CO0ll     ■"J^^\'-  .^ 

94 

J^actomid 

85 

Naphtol 

c„H;OH           Ni:.   ^'~-  ' 

86 

Naphtylamii» 

C,„H,NH,                  ^^     ^ 

97 

NifroiiheDol 

C,H,OHNO, 

»e 

Oxyehinoün 

CÄtOHJN 

99 

CO(NHCO;, 

100 

l'ikrinsäiire 

C,H,{NO,),OH 

101 

PropioDDitril 

C,HsCN 

IM 

RosoUaure 

C„H,.0, 

lOS 

C,H,-lOO),-NH 

104 

Snl/oessigäaure 

CH,80,H.C0,H 

loa 

Triiitliylamin 

(C,H,),N 

loe 

TrioxvantrachiiicHi 

CH^O^OH). 

107 

TricÜoratelat 

C,H,C1,0 
'OH 

108 

Vuilin 

C.U,'  OCH, 

■■CHO 

109 

C,H,-CH=CHCO,B 

HO 

DiglykolBÄure 

C,HAO(CH,-COOH), 

III 

Äther  der  Weinsäure 

C,H,.0. 

Wie  mftD  aus  diflser  ZusammenstollnDg  eneheo  kann,  iat  die 
Gigeudiaft,  die  Fällung  der  Hydrate  zu  Terhindem,  retp.  die  kom- 
plexen Ionen   mit  den  schweren  Metallen   zu  bildea,   nur  auf  eine 
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verhältnismäfsig  kleine  Anzahl  der  organischen  Verbindungen  be- 
schränkt. Von  den  110  Repräsentanten  von  allen  möglichen  orga- 
nischen Körpern  sind  nur  25  fähig,  die  Bildung  des  Niederschlages 
in  allen  oder  nur  einzelnen  untersuchten  Salzlösungen  (vgl.  Tabelle  II) 
zu  yerhindem.  Dabei  gehören  diese  Körper  nur  zu  einigen  wenigen 
*wohl  charakteristischen  Gruppen,  und  zwar: 

1.  zu  mehrwertigen  Alkoholen, 

2.  zu  Kohlehydraten, 

3.  zu  mehrwertigen  einbasischen  oder  mehrbasischen  Säuren, 

4.  nur  in  einzelnen  Fällen  zu  Amidosäuren,  mehjrwertigen  Phe- 
nolen und  Phenolsäuren. 

Wie  ich  früher  erwähnt  habe,  verhindern  die  ein-  und  mehr- 
basischen  organischen  Säuren  die  Bildung  des  Hydrats,  jedoch  nur 
in  sauren  oder  neutralen  Lösungen.  In  alkalischen  Lösungen  ent- 
steht gewöhnlich  ein  Niederschlag,  wenn  auch  oft  erst  nach  einiger 
Zeit.  Die  Nichtentstehung  des  unlöslichen  Hydroxyds  in  sauren  bezw. 
neutralen  wässerigen  Lösungen  von  organischen  ein-  und  mehr- 
basischen Säuren  kann  man  vielleicht  durch  die  Bildung  der  eigent- 
lichen Doppelsalze  im  früher  auseinandergesetzten  Sinne  erklären.^ 

Wohl  charakteristisch  und  auffallend  ist  die  Erscheinung,  dafs 
im  allgemeinen  die  die  Fällung  verhindernden  Substanzen  mit  ein- 
zelnen geringen  Ausnahmen  zu  den  Körpern  der  Fettreihe  gehören. 
Korrespondierende  aromatische  Verbindungen,  wie  z.  B.  mehrwertige 
Phenole  (mit  geringen  Ausnahmen)  und  Oxysäuren  sind  wirkungslos. 

Eine  weitere  bemerkenswerte  Erscheinung  ist  die,  dafs  alle 
als  fällungverhindernd  bezeichneten  organischen  Verbindungen  die 
Hydroxylgruppe  (OH)  enthalten.  Bei  Ersetzung  der  OH -Gruppe 
durch  andere  einwertige  basische  oder  saure  Radikale,  z.  B.  HS,  CN, 
NHj,  Gl,  COH  etc.  verlieren  diese  Substanzen  mit  Ausnahme  der 
Amidoverbindungen,  die  mit  Cu  und  Ni  lösliche  komplexe  Salze 
bilden,  ihre  Eigenschaft,  der  Fällung  des  Hydrats  entgegenzuwirken, 
was  auf  einen  engen  Zusammenhang  zwischen  der  Konstitution  der 
fraglichen  organischen  Verbindungen  und  ihrer  Eigentümlichkeit, 
komplexe  Salze  zu  bilden,  hinzudeuten  scheint. 

Endlich  sind  die  meisten  von  den  auf  die  Bildung  der  unlös- 
lichen Hydrate  störend  wirkenden  organischen  Substanzen  sehr 
schlechte  Leiter:  die  Polyalkohole  und  Kohlenhydrate  sind  als 
Nichtleiter  bekannt,  die  Oxysäuren  der  Fettreihe  sind  bei  dieser 
Verdünnung  nur  schlechte  Leiter,  was  wiederum  auf  die  Beziehungen 

^  Vergl.  S.  8  dieser  Abhandlung. 
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zwischen  der  Leitfähigkeit  hezw.  Dissoziation  eines  gelösten  Stoffes 
und  seiner  chemischen  Beschaffenheit  zurückzuf&hren  ist,  und  worauf 
OsTWAiiD/^  ÄBBHENiüSy  Nbbnst  als  auf  eine  Konsequenz  der  Disso- 
ziationstheorien hingewiesen  haben. 

!  Das  Verhalten  der  verschiedenen  fäUungyerhindemden  orga- 
nischen Substanzen  ist  keineswegs  f&r  alle  untersuchten  Salzlösungen 
dasselbe.  In  nachfolgender  Tabelle  11  sind  die  Sujbstanzen  nach  ihrem 
Vermögen,  die  Bildung  des  Niederschlages  in  allen  yier  oder  nur  in 
einzelnen  von  den  untersuchten  Salzlösungen  zu  verhindern/  geordnet. 

In  Bubrik  I  und  11  sind  die  Namen  resp.  Formeln  der  orga- 
nischen Substanzen  ang^eben.  In  weiteren  Bubriken  das  Ver- 
halten  der  Salzlösungen:  A  bei  y^Uberschufs  von  organischen 
Substanzen'',  dieser  Ausdruck  bezeichnet  eine  Mischung,  wo  auf 
„eine  Valenz^^  der  in  der  Lösung  befindlichen  Metallionen  „ein 
Molekül''  der  organischen  Substanz  zugegeben  wurde,  so  dafs  bei 
Eisenchlorid  (Fe -Ion  dreiwertig)  3  Moldiüle,  bei  den  zweiwertigen 
Ionen  Cu,  Ni  und  Fe  (in  FeSO^)  2  Moleküle  einer  organischen  Ver- 
bindung beigemischt  waren.  Unter  dem  Ausdruck  B:  „im  Überschufs 
der  Salzlösungf  soll  man  eine  Mischung  verstehen,  die  auf  1  Molekül 
der  organischen  Substanz  1  Molekül  der  Salzlösung  enthält. 

Ich  gebe  nur  diese  zwei  eben  erwähnten  Grenzfälle  ohne  die 
übrigen  dazwischen  liegenden  Mischungen  zu  berücksichtigen,  aus  dem 
Grunde,  weil  man  nur  bei  diesen  zwei  gewissermäfsen  sicher  die  Ent- 
stehung bezw.  Nichten  tstehung  des  Niederschlages  beobachten  konnte.^ 

Die  Mengen  der  zugesetzten  Kalilauge  sind  nicht  angegeben,  da 
in  der  Begel  ein  Zusatz  eines  auch  sehr  grofsen  Überschusses  zu 
den  alkalisch  reagierenden  Mischungen  wii^kungslos  blieb. 

^i  Eisenchlorid  (FeCI,)  und  Eisensulfat  (FeSO^)  ist  auch  das 
Verhalten  der  alkoholischen  Lösungen  dieser  Salze,  in  der  Tabelle 
verkürzt  „alkoh.  Lös.",  beschrieben. 


*  Na«h  KAHLEHBiBa  1.  c.  S.  590   hat   eine  Verbindang,   die  durch  Auf- 
iGsen  des  Ca-  resp.  Pb-Tartrats  in  Kalilaoge  entsteht,  die  Formel 

COOK  KOO 

h6oh  HCOH 

h6oh         HcioBt 

C00M-0-M(i00 
wo  M  Kupfer  oder  Blei   bezeichnet ,   also   auf  eine  Valenz   von  Cu  resp.  Pb 
1  Molekül  der  Weinsäure  kommt.    Aus  dieser  und   anderen   älteren  Arbeiten 
voll  Salkowski,  Wsitb,  Stäosler  etc.  konnte  man  schlieisen,  dafs  die  von  mir 

•  i  .  * 

angenommenen  Grenz  Verhältnisse  der  Mengen  der  reagierenden  Körper,  ceteris 
pai^bas,  die  meist  entsprechenden  zur  Bildung  der  komplexen  Salze  sind. 


TabeUe  H. 

A.  Beim  Überechufs  der 

organischen  Snbstan 

OiganiHChe 
SabHtanz 

Formel 
C.H.(OH). 

FeCi, 

NiCI, 

CuCl, 

FeCI,  :  org.  S 

=  1:8 

hBhNMeracM. 

.  Lße.  gelb 
alkoh.  LÖB. 
Medmchlig 
wei&brauD 

NiCI, :  org.  S. 
1:2 

CuCI,:or, 
1:2 

1.  Ol^I 

L5s.  grtoifch 

Lös.  blf 

S.  Glycerin 

C,H.(OH), 

kein  Nlt4wichl. 

alkh.  Lös. 

w.  N. 

wie  oben         nie  obe 
kMnNiedmehLlMiNiadiR 

S.firrtliftt 

C,H.(OHJ. 

wie  ob«D 
kBln  NMeracU. 

alkh.  Loa, 
w.  N. 

wie  oben 
kein  Niedanchl. 

wie  obw 
k^NMancbl 

wie  obe 
kebiMftoi 

4.  Mannit 

CH^H). 

wie  oben 

kdn  NliitarechL 

alkb.  L&>. 

w.  N. 

wie  obe 
ktbiWMtar 

c,uAom, 

JD  wiM.  nod 

•Ikh.  LöB.  ein 

NlMlsnchlag 

schwftra 

kein  Nladanchi. 
Loa.  rot 

NMartGb 
scbwar 

6.  GljkolsSnre 

CH^ouycofi 

kdn  MlMlerechl. 

Ui.  gelb 

mlkb.  L6a. 

NMtncUag 

weib 

Ma  WtdencM.  k*in  NM«n 
Loa.  grOn        Lßs.  bb 

T.  MUcbsfiure 

C,H.(OH)COOH 

wie  oben 

hsin  NledwMhl. 

alkh.  Ui. 

N.W. 

kainMedtncM.     wie  obe 
Lös.  gelb     kaki  Mwtm 

e.  Glyoeriiuttnre 

1     wie  oben 
C,H^OH),COOH        j"*!ki!'^'" 
N.W. 

kein  Nlwlarsclil. 
Lös.  grün 

wie  obe 
keinNMflR 

9.  aMchAriaatture 

C.H^0H1,C03 

hm  NiMwtchl. 
Lös.  rot 
alkh.  L5s. 

Wdfil. 

wie  oben 
kekiNMmcU. 

wie  obe 
kein  NMtr 

B.  Beim  Uberscbnffl  der  Salzlösung. 


Beim  ObencbnA  von 

NiCl,  bildet  nah  der 

Niedenchl.  erat  Dach 

einiger  Zeit 


alkh.  Lös. 
Maderteblag 
schwarz 


np.r  Niederschlag 
Niedtrtcblag      NMtrtchlag  i     wie  oben    ,  beim  Oberschuft  von 

achwani  Bchnarz      ,  Niederschlag  1    NiCl,  ist  etwas 


NMertcMao      Niaderuhlag  ! 
apfelgrdn  bUn         j 


kein  Miede  rtcM.I 

Los.  gelb 
alkb.  LSh. 


Niederschlag      Niederschlag 

HpfelgrÜD  blau 


wie  oben 
Niederschlag 


Die  Niodeischlige 

beim  ÜbcTBChnfi  von 

NiCIj  u.  CuCl,  sind 

etwas  ISelich. 


I      wie  oben 
^•"*'n|kelnNledBrschl.('' 


Ms<eriBM. 
].Löa.N. 


wie  oben 
kein  NMsrscM. 


wie  oben    1    wie  ol>en    | 
'   "   '      -1il.|  NMsrscMag  { 


A.  Beim  Überschnls  der  organischen  Substanz. 


18.  PTTogallo- 
karbonsSure 


13.  Äpfelfänre 


II.  Weinaiure 


15.  Äthylen  Wein- 
säure 


FeCl,       1       NiCl, 

CuCl, 

PeCI, !  org.  S. 

NiCl,:org.  S. 

Cna, :  oig.  S 

=  1:8 

1:2 

1:2 

wie  oben 

C,H,(pH),CO,H 

alkb.  LSa. 

IwinNMancM. 

NMtncliUg 
scbwAn 

N.W.       1 

habi  NMwtChl. 

alkh.  LSb. 

Loa.  dnnkel- 

schwarz 

rot 

U.NIM«»!. 

C.H,(OH),CO,H 

ketaKadarMbl. 

wie  oben 

1:2:3:4 

Nie««r>chla| 
schwarzgrau 

T^Ös-rot 

MnNMtndri 

ktin  NIadertchl 

Löfl.  rot 

alkh.  Lös. 

C,HJOH)(CO,H), 

NIaderachlig 

schmutzig-. 

etwas  iSsl.  im          «"" 

grQn 

Überschufa   , 

der  Saure 

C,H,fOH),(CO,H), 


CH(OH,-COOC^, 
CH(0H)-C00H 


CHiOH)-COOC,H, 
CH(OH)— COOC,H, 


I    alkh    L^. 
Niederschlag  {hein  N)s4artch>. 

braun,    etwa:-  Lös,  gelbgrOn 
1    liislich  im 

Oborsch.    der 

!        Säure  _ 

wie  oben 
•ifi  NIsrisnchl.     wie  oben 
alkh.  Us.    hain  NiMlerschL 


B.  Beim  Überschufs  der  Salzlösung. 


FeCl. 


NiCi, 


. :  oig.S.j|  FeCI,  :  org.  8.  NiCl, :  org.  S, 
:2  1:1 

in  wfisB.  LSb. 

«m  aOmkQhtt 
HiUmeUt, 


CuCl,  :  oig.sJPeSü. :  orgJi.j      B«"«*«"««'' 


neblig  I 

eil  aiif-|l 
t  gröfti 
•chnTe  1: 
g^Sobatl 


liain  Nled«rschl. 

alkh.  L6a. 
Nledmchlag        »chwar« 


alkh,  I^. 
Niederschlag 


CnCI, 


Mit  der  Zeit  bildet 
sichbeiraÜberechats 
von  FeSO,  «in 
schwAiRer  Nieder- 
achtag -(suspendiert). 


ksbiNiwItnchl. 


alkofa.  Lönug 


apfelgrQn 


I 


Ni«d»nchlH 
blaa 


I^.  gelb 

alkoh.Löa.  ein 

brauaer 


•tencM... 


taln  Nisdtrtchl. 
alkh.  L«8.  N. 


lilnInNManchl. 
oben    I      alk.  I^. 


Nitdartchlag 
grünlich 


kein  Niadarechl. 


Der  Niederschlag 

mit  CdCI,  bildet  sich 

nach  einiger  Zeit 

und  ist  geringer. 


Vergl 
die  Bemerkung  oben 


wie  oben     |     wie  oben 
Niadertchlig    kain  NMertchk' 


Tabelle  U. 

A.  Beim  Überscbnfs  der  oi^nisclien  Substanz. 

Sabstanz 

Formel 

FeCl,        1       SiCl,                da 

PeCI,  :  org.  SJNiCl,  :  oig.  S.  CuCI,  :  org. 

=1:8        1          1:2                    1:2 

CAO. 

IMnNMtrichl. 

|l..te.  etwM  rot 

alkii.  LÖi. 

1       w.  N. 

wie  oben 
IwtaNMancM. 

wie  oben 
k<iiiNI«4MWl 

C»HJ0H).{C0.H), 

wie  oben 

Mn  NMwidil. 

alkh.  r^. 

N.W. 

wie  obea 
kdnWtdwMliI 

wie  oben 
kelnNMmd 

C4H^0HUC0OH), 
CH^OHXCOOH), 

;     wie  oben 

Ma  NMandil. 

alkh.  LO*. 

N.W. 

wie  oben 
kdn  IHedtmliL 

wie  oben 
ktInmMlirMl 

'kein  MsdmcM. 
,     Lös.  gelb 
'    alkh.  LB8. 

j       N.W. 

keInNMtnchl.,    e»t  nach 

1^1.  grUu         l&ngerem 

Stehen 

M»  NtwltracM.I 

C.H10HWC0.HI. 

4ikb.  Uh. 
■  Nicdancblig 
1       braun 

ksbi  NisdtrKM. 

kein  NlBderachl 
IM.  gelb 

kein  NMwtd 
LÜB.  blaa 

22.  TTBabenzncker 

C,H„0, 

,        weift         ^ 

Mn  NMertchlj 

23.  Bohnocker 

C,.H,A. 

1    alkh.  I^s. 
'     weiber 
'  Nltderuhlig 

wie  oben 
NMwtcUai 

katnNtoterecl 
LÖB.bUn 
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*'eS04 


FeCl, 


B.  Beim  Uberschufs   der  Salzlösung. 

!       CuCl,       I       FeS04 


NiCl, 


\ :  org.SJ!  FeCl, :  org.  S.|NiCU  :  org.  S.  CuCl, :  org.  S.  FeSO^ :  org.Ö. 
1:2  II  1:1  1:1  '  1:1  '  1:1 


e  obeu 


wie  bei 
Weinsäure 


wie  oben 


MederschUi  kein  Niederschi. i kein  Niederschi.' 


alk.  Lös.  N. 


I 


wie  oben 

Niederschlag 

gering 


wie  oben 
kein  Niederschi. 


I 


kein  Niederschi.  I  i 

e  oben     '      Lös.  rot      '     wie  oben         wie  oben         wie  oben 
llederschl.      alk.  Lös.     Ikein  Niederschl.i  Niederschlag  |kein  Niederschi. 
Niederschlag  I  ,  j 


e  oben 
litderschini 


wie  oben 

kein  Niederschi. 

alk.  Lös.  N. 


wie  oben 
kein  Niederschi. 


wie  oben 
Niederschlag 


wie  obeu 
kein  Niederschi. 


lerschlag 


e  oben 
lerschlag 


Niederschlag  \ 

braun       ,  Niederschlag 
in  alk.  Lös.      apfelgrün 
gelb         I 


kein  Niederschi. 

rote  Lös. 
alk.  Lös.  iotr\     *•«  *>*'«" 
brauner      \  "'•«'•"«'''«9 
Niederschlag  | 


wie  oben       Niederschlag 
Niederschlag        grünlich      i 


I 

wie  oben     \     wie  oben 
Niederschlag  ,  Niederschlag 

I 


Bemerkungen 


lerschlag 


Niederschlag  '  i 

braunschwarz!  Niederschlag 
in  alk.  Lös.  '  Ni«'«««W«fl  !        „ach 

Niederschlag  "«hwachgrttn  einiger  Zeit  j  '«•«'•««'"ag 

weifs 


I     Nach   längerem 
I  Stehen  bildet  sich 
wie  ül)en     |bei  CuClg  im  Uber- 
schufs von  Trauben- 
zucker  ein    Nieder- 
schlag 


erschlag   I  Niederschlag  |  '  Niederschlag 

ischwarz  jj        braun  '     wie  oben  kein  Niederschi.;        grau 

}t  nach    ;  in  alk.  Lös.  '■  Niederschlag  '     Lös.  blau     .  nach  einiger 

ger  Zeit  ;        weifs  I  |  Zeit 


Z.  anorg.  Cbcm.  XIV. 
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'VaUfAUi   II. 


KuliHtttiiz 


A.  Beim  UberschuTs  der  orgaDi'schen  Substanz. 
j  !       PeCl,      ! 


Formel 


NiCl, 

FeCl, :  org.  S.'NiCl, :  org.  S. 

1:2 


_        =li?..  _L_ 


24.  (llykokoU 


CH^'H,)COOH 


■in  wassengcri 

u.  alkoh.  Ia)b. 

ein  brauner 

Niederschlag 


kein  NiederschL 
JjÖb,  blau 


CnOlt 


CuCl, :  wg.  8. 
1:2 


kein  NiedoricM. 

Lös.  dnnkd- 

blau 


2.'i.  Anpuraginsäure 


C,H,(NH,XCO,Hj, 


wie  oben 


wie  oben 


Niederschlag  i  kein  Niederschi. 


wie  oben 
kein  NiedertcM. 


Kein  Niederschlag  in 
Niederschlag  in 


22  Fällen        22  Fällen    !     21  Fällen 


11 


11 


99 


Vergleicht  man  die  in  der  Tabelle  II  zusammengestellten  Re- 
sultate,  so  bemerkt  man  leicht,  dafs  die  gröfste  Neigung  zur  Bildung 
der  komplexen  Verbindungen  das  dreiwertige  Eisenion  hat  im  Gegen- 
satz zu  dem  zweiwertigen  Fe -Ion  in  Eisensulfat.  Auf  25  unter- 
suchten Substanzen  gab  FeCl,  in  22  Fällen  keinen  Niederschlag  mit 
KOH,  dagegen  FeSO^  nur  in  9  Fällen.  Aus  diesem  Verhalten 
könnte  man  vielleicht  schliefsen,  dafs  die  Bildung  der  komplexen 
Ionen  bei  Metallen,  die  als  verschiedenwertig  auftreten,  desto  leichter 
vorgeht,  je  gröfser  die  Wertigkeit  des  fraglichen  Elementes  ist  — 
freilich  bedarf  diese  Vermutung  einer  weiteren  Prüfung. 

Die    zweiwertigen  Ionen    von    Nickel   und   Kupfer   zeigen    eine 

schwächere  Neigung  als  Fe:^,  aber  eine  viel  stärkere  als  Fe<^  zur 

Bildung  der  komplexen  Verbindungen,  was  besonders  klar  aus  ihrem 
Verhalten  beim  Uberschufs  von  Salzlösung  hervorzugehen  scheint. 
Eigenti\nilich  flir  diese  zwei  Metalle  ist  die  ^  beobachtete  Nichtent- 
stehung  des  Niederschlages  bei  Zusatz  von  organischen  Amidover- 
bindungen  (vergl.  die  Reaktion   mit  (ilykokoU  und  Asparaginsäure). 

Was  nun  die  organischen  Substanzen  anbelangt,  so  steigt  die 
Fähigkeit,  komplexe  Verbindungen  zu  bilden,  mit  der  Zahl  der 
(>H-Gruppen:  die  einwertigen  Alkohole  (Tab.  1)  verhindern  gar  nicht 
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B.  Beim  überschufs  der  Salzlösung. 


PeSO* 


3SO4 :  org.S. 
1:2 


1        FeCl,  NiCl, 

I  FeCl, :  OTg.  S.  NiCl, :  org.  8. 
1:1         !         1:1 


L 


wie  oben 
iodtrschlag 


NMerschltf 

braiminwIaB. 

u.  alk.  Lös. 


NiederscMag 
apfelgrün 


CnCl, 


Fe804 


CuCl^  :  org.  SJEeSO^ :  org.S. 


1:1 


1:1 


kein  Niederscbl. 
Lös.  blau 


wie  oben 
Niederschlag 


Bemerkungen 


Der  Niederschlag 
beim  Ül)er8chaf8  vonr 

NiCl«  wird  beim 

Schütteln     merklich 

au%elö8t 


wie  oben 
lied«s€hlag 


in  wäss.  und 

alk.  Ij08. 

Niedersclilag 

braun 


Niedersclilag 

klein  u.  nach 

einiger  Zeit 


wie  oben 
Icein  Niederschi. 


wie  oben 
Niederschlag 


9  Fällen 
16 


»> 


15  FäUen 


10 


10  Fällen 
15 


» 


10  Fällen 
15 


»» 


7  Fällen 
19 


?? 


die  Bildung  des  Hydrats,  dagegen  bei  den  mehrwertigen,  mit  Glykol 
anfangend,  ist  die  verhindernde  Eigenschaft  proportional  der  Zahl 
der  0H-6ruppen,  was  man  leicht  ersieht  aus  dem  zweiten  Teil  der 
Tabelle  II,  wo  die  Reaktionen  beim  Überschufs  der  Salzlösungen 
markiert  sind. 

Die  Wirkung  der  Zahl  der  Hydroxylgruppen  in  oben  erwähntem 
Sinne  ist  auch  für  die  Oxysäuren  charakteristisch;  es  ist  aber  kaum 
möglich,  aus  diesen  Versuchen  irgend  welche  bestimmte  Schlüsse  auf 
das  Verhalten  der  einzelnen  chemisch  verschiedenen  Hydroxyl-  und 
Carboxylgruppen  zu  ziehen,  obwohl  der  Anteil  der  sauren  (COOH) 
und  basischen  (OH)-Gruppe  bei  der  Bildung  der  löslichen  komplexen 
Verbindungen  höchstwahrscheinlich  verschieden  sein  mufs;  dies  be- 
weist das  Verhalten  der  sauer  reagierenden  Phenole  und  der  orga- 
nischen mehr-  und  einbasischen  Säuren ;  in  beiden  Fällen  konnte  man 
die  Entstehung  des  Hydrats  beobachten,  vorausgesetzt,  dafs  die  Lö- 
sungen stark  alkalisch  reagierten. 

Es  sei  hier  noch  erwähnt,  dafs  die  von  Herrn  Kahlenbebg 
gemachten  Beobachtungen  über  die  Entstehung  resp.  Nichtentstehung 
der  unlöslichen  Kupferhydrate  in  einer  alkalischen  Lösung  von  CuSO^ 
bei  Anwesenheit  einiger  Polyalkohole  und  Oxysäuren  sehr  gut  mit 
den  von  mir  gemachten   Versuchen   stimmen,    danach  könnte  man 
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seine  SchluTsfolgerungen:  ^^dafs  die  Ursache  der  Nichten tstehung  des 
Cu-Hydrats  eher  die  Bildung  einer  organo- metallischen  Verbindung^ 
in  welcher  die  Cu-Ionen  nicht  als  freie,  sondern  als  komplexe  Ionen 
auftreten '^y  ohne  weiteres  auf  die  analogen  Erscheinungen  bei  Eisen 
und  Nickel  ausbreiten. 

Zum  Schlufs  ist  es  mir  eine  angenehme  Pflicht,  meinen  hoch- 
verehrten Lehrern,  den  Herren  Professoren  W.  Ostwald  in  Leipzig 
und  S.  AsBHENius  in  Stockholm ,  in  deren  Laboratorien  diese  Ver- 
suche .gemacht  wurden,  für  das  alle  Zeit  bewiesene  freundliche 
Interesse  meinen  herzlichsten  Dank  auszusprechen. 

Leipxiy  und  Stockholm,  Sommersemester  1896  und  1896. 

T)ei  der  BedaktioD  eingegangen  am  l.  Oktober  1896. 


Beitrag  zur  Konstitution  anorganischer  Verbindungen. 

Von 

Alered  Webner. 

V.  Mitteilung. 

Die  Kobaltammoniakverbindungen  und  ihre  Nomeniclatur. 

Mit  einer  Figur  im  Text. 

In  einer  Reihe  theoretischer  Aufsätze^  habe  ich  die  wesent- 
lichsten Gesichtspunkte  entwickelt,  die  mir  für  die  Beurteilung  der 
Konstitution  der  Metallammoniakverbindungen  und  in  weiterem  Sinne 
auch  für  den  Ausbau  einer  einheitlichen  Theorie  der  Verbindungen 
höherer  Ordnung  mafsgebend  zu  sein  scheinen.  Die  ersten  Grund- 
lagen dieser  neuen  Theorie  wurden,  dank  den  schönen  Arbeiten 
von  JöRGENSEN,  zum  grofsen  Teil  in  der  Chemie  der  Metallammo- 
niakverbindungen gefunden.  Um  neue  Beweise  für  meine  Ansichten 
zu  erbringen ,  habe  ich  gemeinschaftlich  mit  verschiedenen  Mit- 
arbeitern Untersuchungen  über  diese  Verbindungsklasse  begonnen, 
deren  Resultate  ich  nun  zu  veröffentlichen  beabsichtige. 

Ich  möchte  aber  vorher  noch  durch  eine  möglichst  klare  Klassi- 
fikation dieser  Verbindungen  und  durch  einen  Vorschlag  zur  Ein- 
führung einer  einheitlichen  Nomenklatur  derselben,  den  Überblick 
über  die  zahlreichen  Verbindungsreihen  erleichtern.  Ich  hoffe  da- 
durch weitere  Kreise  für  die  eigentümlichen  und  für  den  Ausbau 
unserer  Theorien  wichtigen  Metallammoniaksalze  zu  interessieren. 

Von  sämtlichen  Metallammoniaksalzen  sind  diejenigen  des  Kobalts 
am  eingehendsten  charakterisiert;  doch  sei  schon  hier  darauf  hin- 
gewiesen, dafs  bis  jetzt  nur  die  einfachsten  Reilien  derselben  in 
ihren  gegenseitigen  Beziehungen  erkannt  sind.  Neben  diesen  giebt 
es  jedoch,  wie  ich  später  an  der  Hand  des  experimentellen  Mate- 
riales  nachweisen  werde,  wesentüch  komplexere,  mehrere  Kobalt- 
atome enthaltende  Verbindungsreihen.  Da  dieselben  vielleicht  in 
Beziehung  stehen  zu  den  Oxykobaltiaken  und  den  Anhydrooxy- 
kobaltiaken,  so  möge  auch  die  Besprechung  dieser  letzteren  noch 
verschoben  werden.    Sehen  wir  endlich  von  den  Kobaltiaksalzen  des 

'  I>iese  Zeitschr.  3,  267;  S,  153,  189;  9,  382. 
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zweiwertigen  Kobalts  —  die  wenig  bekannt  und  schwierig  zu  charak- 
terisieren sind  —  ab,  so  beschränken  sich  die  hier  zu  entwickeln- 
den Betrachtungen  auf  Ammoniakyerbindungen  des  dreiwertigen 
Kobalts,  welche  nur  ein  Kobaltatom  im  zusammengesetzten  Badikal 
enthalten.  Diese  sind  nun  allerdings  sehr  zahlreich;  die  im  folgen- 
den  gegebene  Übersicht  zeigt,  dafs  etwa  25  verschiedene  Reihen 
gut  charakterisiert  sind. 

Legen  wir  uns  zunächst  die  Frage  vor,  was  man  unter  einer 
Kobaltiaksalzreihe  zu  verstehen  habe,  so  ergiebt  sich  aus  der  Be- 
trachtung der  Verbindungen  folgende  Definition: 

Unter  einer  Kobaltiaksalzreihe  sind  alle  diejenigen  Verbindungen 
zu  verstehen,  in  denen  dasselbe,  Kobalt  und  Ammoniak  enthaltende 
komplexe  Radikal  vorkömmt.  Die  Eigenschafben  des  komplexen 
Radikals  treten  dadurch  in  den  Vordergrund,  dafs  die  dasselbe  bil- 
denden Atome  und  Gruppen  in  Lösung,  speziell  auch  in  wässeriger 
Lösung,  wenigstens  primär  verbunden  bleiben ;  die  negativen  Gruppen, 
die  zu  demselben  gehören,  können  somit  nicht  ohne  Bildung  eines 
neuen  Verbindungstypus  abdissoziiert  werden  und  sind  infolgedessen 
wie  das  Kobalt  und  das  Ammoniak  in  diesen  Verbindungen  sehr 
oft  durch  die  gewöhnlichen  Reaktionen  nicht  nachweisbar,  d.  h. 
der  ganze  Komplex  beteiligt  sich  als  solcher  an  den  chemischen 
Umsätzen,  genau  wie  die  Ferro-  und  Ferricyanradikale  in  den  ent- 
sprechenden Verbindungen. 

Da  der  Nachweis  und  die  genaue  Kenntnis  der  komplexen 
Radikale  für  die  Metallammoniaksalze  das  mafsgebende  Prinzip  der 
Einteilung  ergiebt,  so  ist  es  klar,  dafs  in  der  Benennung  der  Ver- 
bindungen die  Zusammensetzung  der  Radikale  ausgedrückt  werden 
sollte.  Dieser  Forderung  wird  in  den  heute  im  Gebrauch  befind- 
lichen Namen  nur  teilweise  genügt,  weil  noch  vielfach  Bezeichnungen 
angewendet  werden,  welche  von  der  Farbe  der  Verbindungen  sich 
ableiten,  wofür  Luteo-,  Purpureo-,  Roseo-,  Violeo-,  Praseo-,  Fusko-, 
Melano-,  Dichro-,  Xantho-,  Croceo-,  Flavosalze  Beispiele  sind. 
Einige  dieser  Namen  haben  mit  der  Zeit  allerdings  in  dem  Sinne 
auch  eine  chemische  Bedeutung  erlangt,  als  sie  unabhängig  von 
der  Farbe  bestimmte  Verbindungstypen  bezeichnen.  Wird  schon 
dadurch  die  Nomenklatui*  verwickelt,  so  kompliziert  sich  dieselbe 
noch  mehr  durch  die  gleichzeitige  Anwendung  eines  zweiten  Nomen- 
klaturprinzipes ,  demzufolge  bei  der  Namenbildung  die  Anzahl  der 
auf  ein  Metallatom  vorhandenen  Ammoniakmoleküle  berücksichtigt 
wird,    ganz  abgesehen  davon,    dafs  in  einigen  noch  gebräuchlichen 
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Namen  die  Anzahl  der  auf  zwei  Metallatome  berechneten  Ammoniak- 
molektlle  angegeben  wird. 

Es  ist  mir  denn  auch  von  yerschiedenen  Seiten  der  Wunsch 
geäufsert  worden,  ich  möchte  durch  Einführung  einer  leichter  ver- 
standlichen  Nomenklatur  das  Studium  und  die  Übersicht  dieser 
Verbindungen  erleichtem.  Wenn  ich  längere  Zeit  gezögert  habe, 
dieser  Anregung  Folge  zu  leisten,  so  geschah  dies,  weil  ich  be- 
fürchtete durch  nicht  zweckentsprechende  Namen  das  Gegenteil  von 
dem  zu  erreichen,  was  meine  Absicht  war.  Ich  glaube  aber  nun 
doch,  dafs  man  durch  konsequente  und  alleinige  Anwendung  des 
oben  erwähnten  zweiten  Nomenklaturprinzipes  zu  einer  sehr  klaren 
und  eindeutigen  Nomenklatur  der  Metallammoniaksalze  gelangen  kann. 

Mein  Vorschlag  bezweckt  also  nicht  die  Einführung  einer  neuen 
Nomenklatur,  sondern  blofs  die  konsequente  Anwendung  der  schon 
vorhandenen.  Die  wesentlichsten  dabei  zu  beachtenden  Gesichts- 
punkte sind  die  folgenden: 

1.  Alle  Namen,  die  aus  der  Farbe  der  Verbindungen  abgeleitet 
erscheinen,  sind  auszuschliefsen. 

2.  Die  Namen  werden  gebildet  durch  Aneinanderreihen  der  die 
Verbindung  zusammensetzenden  Atome  und  Atomgruppen. 

3.  Alle  diejenigen  Atome  resp.  Atomgruppen,  deren  Verhalten 
darauf  schliefsen  läfst,  dafs  sie  mit  dem  Metallatom  zu  einem  kom- 
plexen Radikal  gehören,  werden  bei  der  Benennung  TOr  den  Namen 
des  Metallatoms  gestellt.  Für  die  Reihenfolge  der  einzelnen  Gruppen 
schlage  ich  vor,  zuerst  die  Namen  der  Säurereste,  daran  anschliefsend 
diejenigen  der  dem  Ammoniak  ähnlich  wirkenden  Gruppen  und  direkt 
vor  den  Namen  des  Metallatoms  die  Anzahl  der  Ammoniakmoleküle 
zu  schreiben. 

4.  Das  Ammoniakmolekül  wird  mit  Ammin  (entsprechend  der 
angenommenen  Schreibweise)  bezeichnet,  zum  Unterschied  von  dem 
organischen  Amin.  Das  Wasser  erhält  nach  dem  Vorschlag  von 
Palmaeb  die  Bezeichnung  aquo. 

5.  Alle  diejenigen  Reste  und  Atome,  welche  nicht  zum  kom- 
plexen, das  Metallatom  enthaltenden  Radikale  gehören,  werden  nach 
dem  Namen  des  Metallatoms  angeführt. 

Zur  Bezeichnung  der  in  isomeren  Formen  auftretenden  Ver- 
bindungsreihen mufs  ich  nun  allerdings  noch  einen  speziell  neuen 
Vorschlag,  der  sich  an  meine  Theorie  anlehnt,  dem  obigen  an- 
schliefsen.  Da  derselbe  jedoch,  wie  sich  aus  folgendem  ergiebt, 
blofs  auf  dem  Vorsetzen  gewisser  Zahlen  beruht,  so  kann  dadurch 
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keine  Verwirrung  entstehen.     Ich  bezeichne  zu  diesem  Zweck  die 
Ecken    in    der,    die    oktaedrische  Verteilung  der  Radikale    um    das 

Metallatom  andeutenden  Figur  folgendermafsen, 
und  verwende  diese  Zahlen  zur  Bezeichnung 
der  relativen  Stellen,  welche  die  Radikale  im 
Molekülkomplex  einnehmen;  hierdurch  wird 
eine  Unterscheidung  der  verschiedenen  Iso- 
meren in  einfacher  Weise  möglich. 

Durch  Anwendung  dieser  einfachen  Regehi 
gelingt  es,  nicht  nur  die  Kobaltammoniakver- 
bindungen ,  sondern  sämtliche  Metallammo- 
niakverbindungen, und  wie  ich  später  zeigen  werde,  auch  die  Mehr- 
zahl der  Salze  eindeutig  zu  benennen. 

Folgende    Übersicht   diene    zunächst   zur   Orientierung    in    der 
Klasse  der  Kobaltammoniakverbindungen. 


I.  Verbindungen  mit  dreiwertigem  positiven  Radikal. 


Neue  Nameu 


Formel 


Alte  Namen 


Hexaniriiiiikobaltisalze 

Triätliylendiaminkobalti- 
ealzc 

Aqaopcutumminkobalti- 
salze 

DiaqaotGtraiiiiiiinkobalti- 
salze 

Triaquotriamniinkobalti- 
salze 

Tetrac|iiodiaiiiijiinkobalti- 
salze 

Diaquodijitliylendiamin- 
kobaltiäalze 


{Co(XH,OX, 


Co 


/  NHo.CIIj^ 


|x. 


NH,.CH,/ 

(OH,u 
NH.>.CHo  2 


I  ^uteokobaltsalzn 

Athylendianiiiiliiteokobalt- 
salze 

Ro.seokobaltsalze 

Tetramminroseokobalt- 

salze 
Triamininroseokobaltaalze 

i  Diamminroseokübaltsalze 


DiJitbyleudiaminroseo- 
kobaltsalze 


11.  Verbindungen  mit  zweiwertigem   positiven  Radikal. 


Chloro])Cutainfiiiiikobalti- 
salze 

Bromopentaminiukobalti- 
salze 

Nitratopontamminkobalti- 
salzo 


l^^(NH3),)^= 


Chloropurpureokobaltsalze 


Broniojmrpureokobaltsalze 


Nitratopurpurcokobaltsaizc 
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Neue  Namen 


Formel 


Alte  Namen 


Nitritopentamminkobalti- 
salze 

Ohloroaquotetramm  iu- 
kobaltisalze 


Chlorodiftthylendiamin- 
amminkobaltisalze 


Bromoaquotetram  min- 
kobaltisalzc 

Nitratoaquotetrammin- 
kobaltisalzc 

Nitritoaqaotetrammin- 
kobaltisalze 

Chlorodiaquotriammin- 
kobaltisalzc 

Chlorotriaquodiammin- 
kobaltsalze 


(^^(NH.O^» 


/ 


Cl 
Co  OH,     X, 

Cl  \ 

NH.  * 

Co  /NH,.CH,  \ 

\    InHj.cHj/  / 

/      Br      \ 
(Co  OH,      X, 
^      (NH,)./ 

NO.    , 
Co  OH,      Xo 

(NH,)./'   ■ 

/     NO,   ■, 
Co  OH,    |X, 

»      (NH,-), ' 

Cl 
Co(OH,),)x3 

Cl       ^ 

Co  (OH  A  IX, 

(NH,),' 


I  Xauthokobaltsalze 

I 

.  Chloropurpureotetramin- 
I       kobaltsalze 

I 

I  Amminätbyleudiaminchlo- 
^»  roporpureokobaltsalze 


Bromopurpureotetrammin- 
kobalt«alze 

Nitratopurpureotetrammin- 
kobaltealze 


I  Aquoxauthokobaltsalze 


Chloropurpureotriaromin- 
kobaltsalze 

Chloropurpureodiammm- 
kobaltsalze 


L  IB 


III.  Verbindungen   mit  einwertigem  positiven  Kadikal. 


^/v-'i- 


Oj, 


»Sulfatopeutamminkobalti- 
salze 

1 .6-Dichlorütetrammin- 
kobaltisalze 

1.6-Dicblorodiäthylen- 
diaminkobaltisalze 


1.2-Dichlorodiäthylen- 
diaminkobaltisalzc 


1 .6-Dibromodiäthylen- 
diaminkobaltisalze 

1.2-Dibromotetrammin- 
kobaltisalze 

1.6-Dmitritotetranimin- 
kobaltisalze 


(Co  ^^* 

(Co 


(NHs),)^"'^ 
Cl,      \^ 

(;i» 

C   /NH,.CH 

'nh^.ch./ 

CL 

^^/NH,.CH,\  Ix 

INHj.ChJ' 


Co 


NH..CH. 


IX 


NHotCHg, 


Sulfate  »purpureokobaltsalze 
Dichloropraseokobaltsalze 


Ätbylendiamindicbloro- 
pniscokobaltsalze 


Äthylcndiauiindicbloro- 
violeokobaltsalze 


Äthyleudiamindibromo- 
praseokobaltsalze 

Dibroiuopraseokobaltsalze 

CroceokobJiltj?alze 
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Neue  Namen 


Formel 


Alte  Namen 


1 .2-Dinitritotetrammin- 
kobaltisalze 

1 .2-Karbonatotetrammin- 
kobaltisalze 

Oxalopentamminkobalti- 
salze 

1 . 2-Ozalotetramminkobalti- 
salze 

1 .6-DichIoroaquotriammiD- 
kobaltiBaIze 

1 .6-Dichlorodiaquo- 
diamminkobaltisabse 


Co(OH,)     X 
\      (NH,), 

Clo 

Co(OH,),  jX 
(NH3), 


Flavokobaltsalze 

Karbonatotetrammin- 
kobaltsalze 

Pentammin-Oxalopurpureo- 
kobaltsalze 

Tetrammm  -Oxalopurpnreo- 
kobaltsalze 

Dichrosalz 


Dichlorodiamminpraseo- 
kobaltsalze 


Nichtdissoziiereiide  Verbindungen. 


1 .2.4-Trimtritotriammin- 
kobalt 

1.2.3-Trinitrotriammin- 
kobalt 

Trinitratotriamminkobalt 


Karbonatodi-k  arbon  ato- 
triamminkobalt 


Oxalodi-dinitritodiammin- 
kobalt 


CO, 
0,0« 


I 

'  Triamminkobaltnitrit  von 

GiBBS 

[  Triamminkobaltnitrit  von 
Erdmann 

IViamminkobaltnitrat 


I 


Triamminkobaltkarbonat 


Norm.  Nitrodiammin- 
kobaltoxalat 


Verbindungen  mit  einwertigem  negativen  Radikal. 


Diuitritooxalodiammin- 
kobaltisaures  Kalium 

Tetranitritodiammin- 
kobaltisaures  Kalium 


iNOgK. 
CofNH,);     |K  +  laq 
COj.COa/ 


'  icSä.)^ 


Dinitritodiamminkobalt- 
oxalBaurcs  Kalium 


Kaliumdiaumi  inkobaltnitrit 
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Verbindangen  mit  dreiwertigem  negativen  Radikal. 


Nene  Namen  Formel  Alte  Namen 


Hezanitritokobaltisaures 
Kalium 


Co{m,\  K, 


Hezacjanokobaltisaures        !  (C0C7«)  K^ 

Kalium 


Kaliumkobaltnitrit 
Kobalticyankalium 


Ich  glaube,  dafs  obige  Zusammenstellung  die  Brauchbarkeit 
der  vorgeschlagenen  Namen  zeigt;  ich  würde  es  aber  doch  be- 
grüfsen,  wenn  diese  Namen  noch  vereinfacht  werden  könnten. 

Universitätslaboratarium  Zürich  y  Oktober  1896. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  Oktober  1896. 


Beitrag  zur  Konstitution  anorganischer  Verbindungen. 

Von 

Alf&ed  Werner. 

VI.  Mitteilung. 

Ober  l.6-Dichlorotetramminkobaltl8alze  (Chloropraseosalze). 

Von  Arkold  Klein. 
Mit    1    Figur    im    Text. 

Die  1.6-Dichlorotetramminkobaltisalze  (Chloropraseosalze)  sind 
bis  jetzt  nur  spärlich  untersucht  worden  und  verschiedene  Angaben 
über  dieselben  sind  ungenau. 

Entdeckt  wurde  die  Dichlorotetramminsalzreihe  von  Gibbs  und 
Genth.  Rose  untersuchte  das  Chlorid  und  Vobtmann  einige  andere 
Salze.  Jörgensen  hat  gelegentlich  die  Bildung  von  Praseosalzen 
beobachtet,  eingehend  untersucht  hat  er  die  entsprechenden  Dichloro- 
und  Dibromoreihen  mit  Äthylendiamin ,  welche  bedeutend  beständiger 
sind,  als  die  Ammoniakpraseosalze. 

Es  ist  uns  nun  auch  gelungen,  die  Chlororeihe  mit  Ammoniak 
ziemlich  vollständig  zu  charakterisieren.  Nur  einige  wenige  Fragen 
von  sekundärer  Bedeutung  bleiben  noch  zu  beantworten;  zu  diesem 
Zweck  sind  betreffende  Versuche  schon  in  Angriff  genommen.  Im 
allgemeinen  hat  sich  aus  der  folgenden  Untersuchung  ergeben,  dafs 
die  Verbindungen  mit  Ammoniak  eine  weitgehende  Übereinstimmung 
in  ihrem  Verhalten  mit  den  entsprechenden  Salzen  mit  Äthylendiamin 
zeigen. 

Ein  genauer  Vergleich  aller  hierher  gehöriger  Verbindungen 
soll  jedoch  erst  nach  Abschluls  einer  Untersuchung  über  Dibromo- 
tetramminkobaltsalze  erfolgen. 

1.6-Dichlorotetramminkobaltbi8Tilfat,   (  Co  qj   ^'*|S0^H. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  kann  man  entweder,  wie  es  Rose 
und   VoRTMANN    gethau   haben,    von   oxydierten    ammoniakalischen 
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Kobaltlösungeu  ausgeheu,  oder  mit  Jöbgensen  als  Ausgangsmaterial 
Carbonatotetramminkobaltchlorid  (Co^xttt^v  jCl  anwenden. 

Für  die  folgenden  Versuche  wurde  in  der  Regel  von  letzterem 
Salze  ausgegangen. 

Festes  Carbonatotetramminchlorid  wird  in  einer  mit  Kälte- 
mischung umgebenen  Porzellanschale  unter  Umrühren  mit  konz. 
Salzsäure  behandelt,  bis  sämtliche  Kohlensäure  entwickelt  ist.  Unter 
Vermeidung  von  Erwärmung  löst  man  sodann  in  konz.  H^SO^  und  fügt 
so  lange  konz.  HCl  zu,  bis  das  Aufschäumen  aufgehört  hat  und 
auf  weiteren  Zusatz  keine  Fällung  mehr  eintritt.  Die  breiige  Masse 
wird  in  einem  Kolben  einige  Tage  verschlossen  stehen  gelassen. 

Es  tritt  langsam,  aber  nach  genügender  Zeit  vollständige  Um- 
wandlung in  ein  grünes  Salz  ein. 

Dasselbe  wurde  über  Asbest  filtriert,  mit  Alkohol  und  Äther 
gewaschen  und  auf  Thonplatten  getrocknet. 

Die  Analysen  des  Salzes  stimmten  in  keinem  Falle  auf  Praseo- 
chlorid,  welches  Salz  nach  den  bisherigen  Angaben  zu  erwarten  war. 
Das  Salz  unterscheidet  sich  denn  auch  in  vieler  Hinsicht  von  Praseo- 
chlorid.  Im  Gegensatz  zu  diesem  zeigte  es  sich  in  Wasser  leicht 
löslich  und  die  wässerige  Lösung  reagierte  stark  sauer.  Dies  konnte 
nicht  von  anhaftender  Säure  herrühren,  weil  das  Salz  bis  zum  Ver- 
schwinden der  sauren  Reaktion  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschen 
worden  war. 

Da  aufserdem  eine  qualitative  Prüfung  Anwesenheit  von  Schwefel- 
säure erwies,  so  konnte  das  Salz  kein  Praseochlorid  sein. 

Bei  der  Untersuchung  der  quantitativen  Zusammensetzung  wur- 
den folgende  Werte  erhalten, 

0.616    g  Substanz  gaben  0.1152  g  BaS04  =  29.37  <>/o  SO4 

0.2452  g  „  „       0.2494  g  AgCl  =25.11  %  Gl 

0.1691  g  „       mit  NaOH  destilliert 

Ammoniak,  welches  4.60  com 
Vgnorm.    H.SO*   neutralisierten  =19.00°/oN 

0.2005  g  Substanz  gaben  0.1083  g  CoS04  =  20.55  %  Co. 


Gefunden : 

Berechnet  für 

Berechnet  für 

Co(NH,)4Cl,S04H: 

(C0^gH.)^)Cl: 

Co      =   20.55 

19.73 

25.22 

N       -   19.00 

18.98 

23.98 

Cl      -   25.11 

24.07 

45.60 

8O4    =   29.87 

32.88 

— 
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Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich  schon  mit  grofser  Wahr- 
scheinlichkeit, dafs  man  es  in  dem  Salz  mit  einem  sauren  Sulfat 
der  Chlorotetramminreihe  zu  thun  hat. 

Das  Salz  kann  leicht  rein  erhalten  werden.  Man  löst  das  rohe 
Salz  in  Wasser,  in  welchem  es  ziemlich  leicht  löslich  ist,  und  fällt 
die  konzentrierte  und  filtrierte  Lösung  desselben  mit  halbverdünnter 
Schwefelsäure. 

Es  bildet,  in  dieser  Weise  erhalten,  einen  schönen  dunkelgrünen, 
in  3 — 4  cm  langen  Nadeln  krystallisierten  Körper. 

0.2019  g  Substanz  gaben  0.1606  g  BarTomsalfat,  entsprechend  33.98  ^/o  SO«, 
berechnet  32.88  ^/q. 

Die  saure  Beaktion  des  Salzes  wurde  titrimetrisch  bestimmt. 

0.1889  g  Substanz  erforderten  1.28  ecm  \',uorm.  Natronlauge  =  32.86 °/o  HSO«, 
während  sich  32.88  ^/o  berechnen. 

Damit  ist  die  oben  aufgestellte  Formel  sicher  bewiesen. 

Da  das  Dichlorotetramminbisulfat  eines  der  leicht  löslichsten 
Salze  der  ganzen  Reihe  darstellt  und  in  wässeriger  Lösung  ziem- 
lich lange  beständig  ist,  so  eignet  es  sich  gut  zur  Darstellung  der 
anderen  Salze. 

Salzsäure  und  Chloride  erzeugen  einen  heller  grün  gefärbten 
kleinkrystallinischen  Niederschlag  von  Dichlorotetramminkobaltchlorid. 
In  gleicher  Weise  erhält  man  Niederschläge  der  entsprechenden  Salze 
beim  Fällen  mit  Lösungen  von  Brom  Wasserstoff  oder  Bromiden ,  Jod- 
wasserstoff oder  Jodiden,  Fluoriden,  Salpetersäure,  Nitraten,  Nitriten, 
Rhodanaten,  Chromaten,  Bichromaten,  Kaliumplatochlorid,  Platin- 
chlorid ,  Kaliumgoldchlorid ,  Ferricyankalium ,  Chromicyankalium, 
Quecksilberchlorid  und  Kaliumquecksilberchlorid. 

Mit  Mercurouitrat,  Cyankalium,  Ferrocyankaliumlösung  erfolgt 
Zersetzung;  Natriumdithionat  fällt  zunächst  einen  braunen  Nieder- 
schlag, der  nach  einiger  Zeit  grün  wird. 

Konz.  Schwefelsäure  löst  das  Bisulfat  unter  Salzsäureentwicke- 
lung mit  roter  Farbe. 

Ein  sehr  interessantes  Verhalten  zeigt  das  saure  Dichloro- 
tetramminsulfat  gegen  einige  andere  Salze,  wie  Silbernitrat  und 
Wismutnitrat. 

Beim  Vermischen  der  entsprechenden  Lösungen  erhält  man 
auch  hier  grüne  Niederschläge,  die  jedoch  schon  im  Aussehen  von 
dem  zu  erwartenden  Nitrat  sich  unterscheiden.  Sie  sind  bedeutend 
heller  gefärbt  und  nicht  krystallinisch ,  sondern  pulverig. 

Die    Untersuchung   derselben    hat   gezeigt,    dafs   man   es    mit 
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Doppels&lzen  zu  thun  hat,  in  denen  das  saure  Wasserstoffatom  des 
sanren  Sulfats  durch  Silber  resp.  Wismut  ersetzt  ist. 

Das   SUbersalz,     (Co^^j^^^JsO.Ag. 

Man  mischt  bei  möglichst  niederer  Temperatur  die  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  Bisulfat  und  Silbemitrat.  Die  Fällung  ist 
vollständig;  der  voluminöse,  üockige,  hellgrüne  Niederschlag  wird 
sofort  abfiltriert  und  getrocknet. 

0.1958  g  Substanz,  mit  Wasser  und  HNO,  erhitzt,  gaben  0.0685  g  AgCl, 
entsprechend  26.42  ^/o  Ag,  während  sich  aus  der  obigen  Formel  26.86  °/o  be- 
rechnen. 


Bas  WismutsalÄ,  Bi^O^/Co£^^  .  ) 


so 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  erfordert  wegen  der  leichten  Bil- 
dung basischer  Wismutsalze  gröfsere  Sorgfalt. 

0.5  g  Dichlorotetramminbisulfat  und  0.48  gBi(N03)3  +  5aq  werden 
in  der  gerade  nötigen  Menge  Wasser  bei  0®  gelöst  und  rasch  ver- 
mischt. Sobald  sich  der  entstehende  grüne  pulverige  Niederschlag 
abgesetzt  hat,  dekantiert  man  die  noch  etwas  trübe  Flüssigkeit  und 
wäscht  rasch  zweimal  mit  Wasser  nach,  worauf  derselbe  auf  einer 
Thonplatte  getrocknet  wird. 

Zur  Analyse  wurden  0.2037  g  Substanz  mit  3  ccm  konzentrierter 
Salpetersäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  120^  erhitzt,  darauf  wurde 
in  salpetersäurehaltigem  Wasser  gelöst,  eingeengt  und  mit  H^S  ge- 
fällt. Das  Schwefelwismut  BigSg  bei  100®  bis  zur  Gewichtskon- 
stanz getrocknet,  wog  0.0545  g. 

Gefunden:  Berechnet: 

Bi     =21.70  19.09 

Verhalten  des  Diohlorotetramminbisulfats  in  wässeriger  Lösung. 

Das  saure  Dichlorotetramminsulfat  ist  in  wässeriger  Lösung  be- 
ständiger als  die  anderen  Salze  der  Reihe,  doch  wechselt  auch  hier 
die  Farbe  nach  einiger  Zeit.  Die  Lösung  wird  zimächst  blau  und 
dann  violett,  um  schliefslich  durch  farblos  in  rotviolett  und  rot  über- 
zugehen. 
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Eine  tiefere  Zersetzung  der  Verbindung  in  der  Lösung  wird 
auch  bei  längerem  Stehen  nicht  beobachtet;  durch  Erwärmen  wird 
der  Farbenwechsel  beschleunigt. 

Dafs  dieser  Farbenwechsel  nichts  wie  es  in  Dammeb's  Handbuch 
für  die  Praseosalze  als  möglich  hingestellt  wird,  durch  einen  Über- 
gang in  Dichlorovioleosalze  zu  erklären  ist,  kann  in  diesem  speziellen 
Falle  in  eleganter  Weise  bewiesen  werden. 

Arbeitet  man  nämlich  mit  konz.  Lösungen  des  sauren  Sulfats, 
so  bemerkt  man  nach  kurzer  Zeit  die  Abscheidung  stark  glänzender 
rotvioletter  Blättchen. 

Die  Analyse  derselben  ergab: 

0.2014  g  Substanz  mit  H^SO«  eingedampft  0.1188  g  CoSO«. 

0.1409  g  Substanz  mit  Kalilauge  destilliert  und  das  übergehende  Ammo- 
niak in  Va^orm.  H^SO«  aufgefangen,  neutralisierte  4.10  com. 

0.2014  g  Substanz,  mit  Silbemitrat  in  der  Hitze  gefällt,  gaben  0.1050  g 
AgCl. 

0.2220  g  Substanz,  mit  Chlorbaryum  gefällt,  gaben  0.1876  g  BaSO^. 


Gefunden: 

/     (NH,),^ 
Berechnet  für    Co  Cl         SO4 

l      H,0    / 

Co      =21.28 

21.33 

N       =20.36 

20.24 

Cl       =12.89 

12.87 

SO4    =34.81 

34.71 

Das  ausgeschiedene  Salz  ist  somit  Chloroaquotetramminkobalt- 
sulfat  und  sicher  identisch  mit  dem  Salz,  welches  Jöroensen  aus 
dem  durch  Erhitzen  von  Karbonatotetramminkobaltchlorid  mit  Salz- 
säure gewonnenen  Ghloroaquotetramminkobaltchlorid  durch  Umsatz 
mit  Ammonsulfat  gewonnen  hat 

In  konz.  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe;  durch 
Fällen  der  wässerigen  Lösung  mit  konz.  Salzsäure  erhält  man  Ghloro- 

aquotetramminkobaltchlorid     CoHgO     Clg,    wie   aus   folgender   Be- 
stimmung hervorgeht. 

0.1195  g  des  Salzes,  mit  Kalilauge  destilliert,  ergaben  eine  Ammoniak- 
menge, dio  3.82  ccm  \',uorm.  Schwefelsäure  neutralisierte. 

Gefunden:  Berechnet: 

N  =22.37  22.31 


—     33     — 
Der  Farbenwechsel  der  Lösungen  wii-d  somit  bedingt  durch  den 

•  •  

Übergang  des  Dichlorotetramminkobaltibisulfats  in   Chloroaquotetr- 
amminkobaltisulfat. 

Co^S,  »^MS04H  +  H,0=  CoH,0  =|CoH,0      SO,  +  HCl 

^      ^*i     /  ni       /ni  ni 


Cl       /Cl  \       Cl       / 

Die  ganze  chemische  Reaktion  zerfällt  somit  in  zwei  einzelne 
Phasen.  Zunächst  tritt  unter  dem  Einflufs  des  Wassers  ein  Chlor- 
atom in  die  äufsere  Sphäre,  indem  sich  gleichzeitig  ein  Wasser- 
molekül an  die  Stelle  schiebt;  in  zweiter  Linie  wird  dann  das  nun 
ionisierbare  Chloratom  als  Salzsäure  abgespalten. 

Der  Hydratationsvorgang  bleibt  beim  Chloroaquotetramminkobalt- 
sulfat,  welches  in  wässeriger  Lösung  beständig  ist,  stehen.  Der  Be- 
weis dafür  wird  in  einer  späteren  Abhandlung  im  Zusammenhang 
mit  anderen  Beobachtungen  geliefert  werden. 

1.6-Dichlorotetrammmkobaltichlorid,   (Co^^^j   3)4^01. 

Dieses  Salz  entsteht  durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung  des 
Bisulfats  mit  konz.  Salzsäure.  Es  bildet  glänzende,  kleine,  etwas 
heller  grün  als  das  saure  Sulfat  gefärbte,  unter  dem  Mikroskop 
schwach  dichroltisch  erscheinende  Krystalle. 

0.1911  g  gaben  0.3512  g  AgCl. 

Gefunden:  Berechnet: 

Cl    =45.44  45.60 

Dieses  Salz  ist  schon  von  Rose  beschrieben  worden.  Es  ist 
in  Wasser  weniger  löslich  als  das  saure  Sulfat  und  die  grüne  Lö- 
sung ändert  die  Farbe  viel  rascher,  auch  hier  wieder,  wie  durch 
eine  eingehende  Untersuchung  der  Leitfähigkeit  bewiesen  wurde, 
infolge  einer  rasch  erfolgenden  Hydratation,  die  jedoch  nicht  beim 
Chloroaquotetramminkobaltichlorid  stehen  bleibt,  sondern  bis  zum 
Diaquotetramminkobaltichlorid  vorschreitet. 

Co^p,"»^*]Cl  +  H.,0  =  1  Co  H,0    |C1,. 
/     (NH,)4\  »vn  'i  \ 


*  K08E  hat  bekanntlich  das  Praseochlorid  mit  1  Mol.  Wasser  beschrieben. 

Die  obige  Zusammensetzung  betrachte  ich  durch  die  eine  Chlorbestimniung  von 

Herrn  Klein  nicht  als  sicher  gestellt,   und  soll  das  Salz  infolgedessen  genauer 

antersucht  werden. 

Z.  anorg.  Chem.  XTV.  3 
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1.6-Dichlorotetramminkobaltibromid,     [^^Q\   *^]Br. 

Das  Bromid  wurde  aus  der  Lösung  des  sauren  Sulfats  durch 
Zusatz  von  Bromwasserstoff  ausgefällt  und  bildet  schön  grüne,  wahr- 
scheinlich rhombische  Krystalle. 

0.2010  g  gaben  0.3432  g  Halogensilber. 

Es  berechnen  sich  daraus  für  2  Mol.  Ohlorsilber  0.2068  g, 

für  1   Mol.  Bromsilber  0.1354  g. 


Gefunden : 

Berechnet: 

Cl  =25.44 

25.58 

Br  =28.66 

28.77. 

Die  wässerige  Lösung  reagiert  neutral  und  zeigt  denselben 
Farbenwechsel  wie  die  anderen  Salze;  nach  längerem  Stehen  tritt 
jedoch,  wie  auch  beim  Chlorid,  vollständige  Zersetzung  unter  Ab- 
scheidung von  Kobaltoxyd  ein. 

Diohlorotetramminkobaltijodid,  [^^  q\       W' 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  ist  die  Anwendung  von  Jod- 
wasserstoffsäure darum  nicht  zu  empfehlen,  weil  dieselbe  schwer 
frei  von  Jod  zu  erhalten  ist  und  dann  immer  einen  braunen  Nieder- 
schlag, wahrscheinlich  eines  PolyJodids  erzeugt.  Die  Bereitung  ge- 
staltet sich  einfach,  wenn  man  konz.  Lösungen  des  sauren  Sulfats 
und  von  Jodkalium  bei  niedriger  Temperatur  vermischt  Der  sofort 
getrennte  Niederschlag  wird  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ge- 
waschen und  stellt  dann  ein  zeisiggrünes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Salz  dar.  Auch  ganz  trocken  läfst  sich  das  Salz  nicht  längere  Zeit 
aufbewahren,  denn  es  zerfällt  bald  unter  Ausstofsen  von  Joddämpfen 
zu  einem  unlöslichen  braunen  Pulver. 

Die  neutrale  Lösung  wird  durch  Silbernitrat  zunächst  hellgrün 
gefällt,  der  Niederschlag  wird  beim  Erwärmen  schwarz,  wobei  ein 
eigentümlicher  Greruch  auftritt,  die  Lösung  wird  farblos;  fällt  man 
dagegen  in  salpetersaurer  Lösung  mit  Silbernitrat,  so  erhält  man 
Halogensilberniederschlag. 

0.2755  g  Substanz  gaben  0.4424  g  Halogensilber,  wovon  2  Mol.  Cblorsilber 
0.2433  g,  1   Mol.  .Jodsilber  0.1991  g  entsprechen. 


Gefunden: 

Berechnet: 

Cl       21.82 

21.84 

J      =  39.04 

39.10. 
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Dichlorotetramminkobaltiflnorid,   [^^q\  ^*)F1. 

Dieses,  durch  seine  Leichtlöslichkeit  ausgezeichnete  Salz  wird 
erhalten  durch  Fällen  einer  Lösung  des  Bisulfats  mit  einer  konz. 
Lösung  von  Fluorammonium  oder  Fluorkalium.  Das  Fluorid  er- 
scheint in  schönen,  dichroltischen  Bhomben,  die  wässerige  Lösung 
zeigt  denselben  Farbenwechsel  wie  die  Lösungen  der  anderen  Salze. 

Dichlorotetramminkobaltinitrat,  (Co^qj  3)4 j  NO,. 

Ein  Nitrat  dieser  Reihe  ist  schon  von  Vortmann  als  Neben- 
produkt bei  der  Darstellung  von  Tetramminpurpureonitrat  erhalten 

worden.     Ek*  giebt  ihm  die  Zusammensetzung  [Co^pr^^^lNOg  +  laq. 

Das  von  uns  erhaltene  Nitrat  ist  wasserfrei,  denn  das  Salz  zeigt 
bei  110^  keinen  Gewichtsverlust  und  der  Chlorgehalt  stimmt  mit 
dem  für  wasserfreies  Salz  berechneten  vollständig  überein. 

0.2012  g  gaben  0.2209  g  AgCl. 

Grefunden:  Berechnet: 

Cl   «27.15  27.30. 

Dargestellt  wird  das  Nitrat  durch  Fällen  der  Lösung  des  saureu 
schwefelsauren  Salzes  mit  konz.  Salpetersäure.  Es  ist  in  Wasser 
nicht  leicht  löslich,  Silbernitrat  giebt  erst  beim  Erwärmen  eine 
Fällung  von  Chlorsilber. 

Dichlorotetramminkobaltinitrit,  [Co^^j  »^^JNO^  +  lVjj  aq. 

Dieses  Salz  entsteht  beim  Vermischen  konz.  Lösungen  von  Di- 
chlorotetramminbisulfat  und  Kaliumnitrit.  Es  bildet  ein  prachtvoll 
grünes,  krystallinisches,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Silbemitrat  fällt  aus  der  mit  Salpetersäure  augesäuerten  Lösung 
erst  beim  Erhitzen  Chlorsiber  aus. 

0.1500  g  mit  H,S04  eingedampft  und  geglüht  ergaben  0.0874  g  C0SO4 
=  22.150/0  Co. 

0.2001  g  gaben  mit  Silbemitrat  0.2107  g  AgCl  =  26.05  °/o  Cl. 

0.1525  g        „        ,,  „  0.1622  g  AgCl  =  26.30  X  Cl. 

0.200  g  mit  Kalilauge  destilliert  gaben  eine  Ammoniakmenge,  die  5.85  com 
'/fNonn.-Schwefelsäure  neutralisierten  =  24.86^/0  NH,. 

0.1500  g  mit  Kalilauge  destilliert  gaben  eine  Ammoniakmenge,  die  4.40  com 
^/aNorm.-Schwefelsäure  neutralisierten  =  25.00  ^/o  NH,. 

3* 


3G 

Die  salpetrige  Säure  wurde  durch  Überführen  in  elementaren 
Stickstoff  nach  der  Gleichung  NH^N02  =  N2  +  2H20  bestimmt.  ^ 

0.200  g  des  Nitrits  wurden  durch  Destillation  mit  etwas  ver- 
dünnter Salpetersäure  zerlegt.  Die  salpetrige  Säure  wurde  in  Ammo- 
niak aufgefangen,  das  überschüssige  Ammoniak  mit  Salzsäure  zum 
gröfsten  Teil  neutralisiert.  Die  Lösung  gab  beim  Erhitzen  18.8  ccm 
Stickstoff  bei  15^  und  709  mm  Barometerstand,  entsprechend 
0.020454  g  Stickstoff  N  =  5.117^.^ 

Berechnet  für  (Co^g^»^*)  NO,  + 1 V ,  aq :  ^Gefunden:    ^^ 

Co  =21.70  22.15  — 

NHj  =25.00  24.86  25.00 

Cl  =26.20  26.05  26.30 

N  (ttlsNO«)  -    5.16  —  5.11 

^  Durch  eine  Probeanalyse  wurde  die  Brauchbarkeit  der  Methode  er- 
wiesen. 0.2638  g  Kaliumuitrit  wurden  mit  überschüssiger  Chlorammoniumlösuug 
erhitzt  Das  durch  doppelten  Umsatz  sich  bildende  Ammoniumnitrit  entwickelte 
77.7  ccm  Stickstoff  bei  11°  und  716  mm  Barometerstand,  entsprechend  0.087101  g 

Stickstoff. 

Gefunden:  Berechnet: 

N     - 16.5  16.5. 

-  Der  zu  obiger  Stickstoffbestinimung  verwandte  Apparat  war  folgendcr- 
mafsen  zusammengesetzt.  In  einen  etwa  300  ccm  grofsen  Kolben  führen  durch 
einen  mit  doppelter  Bohrung  versehenen,  luftdicht  passenden  Gummipfropfen 
bis  knapp  unter  denselben,  zwei  Glasröhren.  Die  eine  geht  in  eine  pneuma- 
tische Wanne  und  dient  zur  Ableitung  des  sich  entwickelnden  Stickstoffes, 
welcher  über  Wasser  in  einem  Eudiometer  aufgefangen  wird.  Sie  besteht  aus 
zwei  Teilen,  die  durch  einen  Gummischlauch  mit  einander  verbunden  sind,  der 
hier  durch  einen  Quetschhahn  (a)  abgeschlossen  werden  kann.  Die  zweite 
Röhre   ist   scliiefwinkelig  abgebogen    und    steht    durch    einen    kurzen   Gunnni- 

schlauch,  der  ebenfalls  einen  Quetschhahn 
[b]  trägt,  mit  einer  ca.  12  cm  langen  Glas- 
röhre in  Verbindung.  —  Man  bringt  zuerst 
etwas  Wasser  in  den  Kolben,  öflhet  den 
Quetschhahn  a  und  erhitzt  zum  Sieden, 
worauf  (I  geschlossen  und  die  Flamme  ent- 
fernt wird.  Unter  Öfirien  von  b  läfst  man 
Wasser  nachsteigen,  um  in  dieser  Röhre  die 
Luft  durch  Wasser  zu  verdrängen,  schliefst 
^^^   ^_  |ir^      rriHHii.---     dann   b.       Nachdem     durch    Erhitzen     der 

^"  nötige  Druck  im  Kolben  erzeupct  ist,  öffnet 

man  a  und  koclit  so  langt*,  bis  alle  Luft  ausgetrieben  ist,  was  an  der  vollstän- 
digen Kondensation  der  austretenden  Gasblasen  leicht  erkannt  wird.  Hahn  a 
wird  nun  wieder  geschlossen,  die  Flamme  entfernt  und  über  das  Ende  der 
Röhre  u  ein  Eudiometer  gestülpt,    dann    der  Hahn  b  geöffnet  und    durch    die 
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Dichlorotetrammmkobaltirliodanat.   (^^qj   ^*)(CNS). 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Dichlorotetrammin- 
bisulfat  mit  Bhodankalium,  so  entsteht  eine  fast  quantitative  Fällung 
eines  fein  krystallinischen,  aus  mikroskopischen  Nadeln  von  der  Farbe 
des  Schweinfurter  Grüns  bestehenden  Niederschlages. 

Die  Verbindung  wurde  zweimal  dargestellt,  die  Analyse  I  be- 
zieht sich  auf  eine  erste  Probe,  die  Analyse  II  auf  eine  zweite. 

I.  0.1500  g,  mit  Kalilauge  destilliert,  ergaben  eine  4.53  com  VaNormal- 
Schwefelsäure  neutralisierende  Ammoniakmenge  NHj  =  25.66  ^jq. 

IL  0.0934  g  verbrauchten  2.82  ccra  »,', Norm. -Schwefelsäure  NH,  =  25.66  7o- 

I.  0.20  g  ergaben  0.2208  g  AgCl,  entsprechend  27.30  Vq  Gl. 
II.  0.150  g  ergaben  0.1650  g  AgCl,  entsprechend  27.20  ^/^  Cl. 

Das  Filtrat  ergab  0.1295  g  BaSO^,  entsprechend  11.85  <^/o  S. 

Berechnet  für  Gefunden: 

(Co(^j^8^*)CNS:       (Co^^^^«^*)CNS+>/,aq:  I.  II. 

NH8=  26.56  25.66  25.66  25.66 

Cl     =27.73  26.72  27.30  27.20 

S       =12.50  12.06  —  11.85 

Die  Analysen  der  beiden  Proben  stimmen  gut  überein,  der 
Vergleich  mit  den  theoretisch  berechneten  Werten  ergiebt  jedoch, 
dafs  der  NH3- Gehalt  einem  Salz  mit  ^/g  Mol.  Krystallwasser  ent- 
sprechen würde,  der  Chlorgehalt  dagegen  für  diese  Formel  zu  hoch 
ist.    Die  Aufklärung  dieses  Widerspruches  mufs  später  erfolgen. 

Dichlorotetramminkobaltiplatinchlorid.  (^^Cl       )  ^^^^e- 

In  der  Lösung  von  Dichlorotetramminbisulfat  erzeugt  Platin- 
chlorid sofort  einen  dunkelgrünen,  krystallinischen,  schwerlöslichen 
Niederschlag,  der  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet 
wurde.     Er  ist  sehr  beständig. 

Platin  wurde  als  Sulfid,  Kobalt  als  Kobaltsulfat  bestimmt.  — 
Es  wurden  Proben  von  drei  verschiedenen  Darstellungen  untersucht, 
dieselben  ergaben: 


Köhre  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  eintreten  gelassen.  Man  lälst  durch 
dieselbe  noch  etwas  Wasser  nachziehen ,  um  die  Lösung  vollständig  in  den 
Kolben  zu  bringen.  Der  Rolbeninhalt  wird  nun  erhitzt  und  bei  genügendem 
inneren  Druck  a  geöffnet  Der  successive  frei  werdende  Stickstoff  sammelt 
sich  im  Eudiometer.  Sobald  die  Stickstoffentwickelung  beendet  ist,  hört  man 
mit  dem  Erhitzen  auf,  indem  man  gleichzeitig  Quetschhahn  b  ötihet. 
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I.  0.0948  g  Substanz  gaben  0.0230  g  Pt  =  24.40%. 

II.  0.1484  g         „  „  0.0846  g  Pt= 24.1 4  «/o. 

II.  0.200  g  „  „  0.0772  g  CoS04  =  14.64  «/o  Co. 

m.  0.2185  g         „  „  0.0537  g  Pt=  24.35  ^/o  Pt. 


Berechnet  fiir(Co^Q,^>^)  PtCle: 


I. 

Gefunden : 
IL 

III. 

24.40 

24.14 

24.35 

_. 

14.64 

_ 

Pt  =24.1« 
Co  -  14.69 


Die  Analyse  beweist  die  eiofache  und  normale  Zusammensetzung 
des  Salzes.  Man  erhält  anscheinend  ein  ganz  gleich  zusammen- 
gesetztes Salz  in  reichlicher  Menge,  wenn  man  eine  konz.  Lösung 
von  Dichlorotetramminchlorid  mit  Platinchlorid  versetzt. 

Wir  können  uns  deshalb  nur  schwer  erklären,  warum  Vobt- 
MANN  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  einer  Dichlorotetrammin- 
chloridlösung  erst  nach  24  stündigem  Stehen  eine  spärliche  Aus- 
scheidung von  grünen  Nadeln  erhielt;  auch  die  anderen  Angaben 
Vortmann's  über  das  Platinchloridsalz  stimmen  in  keiner  Weise 
mit  unseren  Beobachtungen  überein. 

Auf  Grund  dieser  eigentümlichen  Resultate  von  Vortmann 
hegte  JöRGENSEN^  noch  Bedenken,  ob  die  Dichlorotetramminsalze 
in  allen  Fällen  einsäurig  reagieren.  Wie  oben  gezeigt  wurde,  sind 
die  betreffenden  Angaben  zu  korrigieren. 

Diohlorotatramminkobaltiplatochlorid,    [^^q]       )  ^^^^4- 

Diese  Verbindung  entsteht  als  grüner,  pulveriger  Niederschlag, 
wenn  man  die  Lösung  des  sauren  Sulfats  mit  Kaliumplatochlorid- 
lösung  versetzt,  llan  wäscht  mit  Wasser  und  Alkohol.  —  In  trockenem 
Zustande  ist  die  Verbindung  im  Gegensatz  zum  Platinchloridsalz 
nicht  längere  Zeit  beständig;  sie  zersetzt  sich  nach  und  nach  zu 
einem  grauweifsen  Pulver,  worauf  vielleicht  die  weniger  gut  stim- 
menden Analvsenresultate  zurückzuführen  sind. 

Die  Analyse  wurde  tblgendermafsen  durchgetuhi*t.  Das  Salz 
wurde  durch  Erhitzen  mit  Königswasser  zersetzt,  das  Chlor  und  die 
Salpetei*säure  wurden  durch  mehrmaliges  Eindampfen  mit  konz.  Salz- 
säure vertrieben  und  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  das 
Platin  durch  SohwefelwasNerstoÖ'  gelallt.  Im  Filtrat  wurde  das 
Kobalt  als  Kobaltsulfat  bestimmt. 


^  Joum.  pr.  Ckem.  S9,  15. 
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I.  0.2028  g  Substanz  ergaben  0.056  g  Pt  =  27.61  <*'o  l't. 
0.2028  g         ,,  „  0.0812  g  CoS04=  15.24  %  Co. 

II.  0.2456  g  „  „  0.0700  g  Pt=  28.50%  ^t, 

0.2456  g         „  „  0.099  g  CqS04=  15.35  ^'^  Co. 

Berechnet  für  (Co^gJ»^*)PtCU:  Gefunden:  ^^ 

Pt  =26.50  27.61  28.50 

Co  =16.12  15.24  15.35 


Diohlorotetramininkobaltigoldchlorid,  [Co^q^  3)4J(AuC1J. 

Durch  Fällen  der  Lösung  des  Bisulfats  mit  Kaliumgoldchlorid 
(AuCljK  erhält  man  in  fast  quantitativer  Ausbeute  ein  äufserst 
charakteristisches,  leuchtend  grün  gefärbtes ^  schön  kr}'stallisiertes 
Chloroaurat,  welches  in  trockenem  Zustande  vollständig  beständig  ist. 

Die  Analyse  stimmt  auf  die  oben  angegebene  Zusammensetzung. 

0.222  g  Substanz  ergaben  0.0816  g  Gold  ==  36.75  «V 
0.222  g  „  „         0.0635  g  C0SO4  =-- 10.90  °/o. 


ir  (Co^^;j^^»'*)(AuCl,): 

Gefunden 

Au   =36.68 

36.75 

Co    =10.98 

10.90 

Dichlorotetramminkobaltibichromat,  [^^q\       ]  ^^2^7- 

Aus  der  Lösung  des  sauren  Sulfats  fällt  auf  Zusatz  von  Ka- 
liumbichromat  ein  gelbgrünes  krystallinisches  Salz  aus.  Dasselbe 
ist  schon  von  Vortmann  gewonnen  worden,  der  in  demselben  1  Mol. 
Wasser  annimmt.  Aus  dem  Chromgehalt  des  nach  obiger  Methode 
dargestellten  Salzes  kann  auf  den  Wassergehalt  nicht  geschlossen 
werden,  weil  derselbe  von  demjenigen  des  wasserfreien  Salzes  zu 
wenig  abweicht. 

Zur  Bestimmung  des  Chroms  wurden  0.2843  g  der  Substanz 
in  Salpetersäure  gelöst,  mit  Soda  neutralisiert,  die  Chromsäure  mit 
HCl  und  Alkohol  reduziert  und  das  Chrom  ausgefällt. 

Erhalten:  0.0597  g  Ct^Oj,  =  1^.11  "^i^  Cr. 

Berechnet  für  (Co^^'j^^»'*)  Cr,0;:  Gefunden: 

Cr=  16.99  16.77 
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DichlorotetramminkobaltichromicTanid,   (Co^pj   5^*)  CrCy^. 


S         /3 


stellt  ein  dunkelgrünes,  feinkrystallinisches,  schwerlösliches  Salz  dar 
und  wird  erhalten  durch  Fällen  der  Bisulfatlösung  mit  Chromicyan- 
kalium.     Das  Salz  ist  trocken  sehr  beständig. 

0.2018  g  mit  konz.  HNOj  im  Rohr  zersetzt;  in  der  Lösung  wurde  Kobalt 
als  Sulfat  bestinimt  =  0.117  g  C0SO4. 


Berechnet: 
Co  =22.07 


Gefunden : 
22.07 


Dichlorotetramminkobaltiferricyanid,  [Co^^j   ^^A  (FeCy^). 

Grüner  feinkrystallinischer  Niederschlag,  der  trocken  nur  kurze 
Zeit  beständig  ist;  er  zersetzt  sich  nach  und  nach  zu  einem  braunen 
Pulver. 

Quecksilberchloridsalze. 

Quecksilberchlorid  resp.  Monokalium-  und  Dikaliumquecksilber- 
chlorid  wiiken  auf  Lösungen  von  saurem  Sulfat  verschieden  ein, 
je  nach  ihrer  Konzentration;  man  erhält  Salze,  die  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung wesentlich  von  einander  abweichen,  während  sie 
äufserlich  kaum  von  einander  zu  unterscheiden  sind. 

Sie  bilden  alle  lebhaft  grün  gefärbte,  krystallinische  Nieder- 
schläge, die  aus  konz.  Lösungen  sofort,  aus  verdünnten  erst  nach 
und  nach  entstehen. 

Folgende  Übersicht  zeigt,  in  welcher  Weise  die  Zusammen- 
setzung der  Salze  variiert. 


Mit 

HgCL 

Mit  KdIgCl,) 

Mit  K, 

(HgCl,) 

Hg 

Co 

Hg 

Co 

CI 

NH, 

Hg 

Co 

In  konz 

.  Lösung 

I. 
36.08 

1 
1 

43.17 
43.16 

10.12 
10.29 

31.78 

10.71 

36.00 

12.34 

II. 

H9.76 

10.72 

r 

37.72 

In  verdünnt.  Lösung 

29.89 

;      15.60 

27.61 

16.65 

28.81 

16.62 

Berechnet  für  die  Formeln  (Co'^!j^»'*)(HgCl8) 

39.68  11.72    ;     35.22 


(Co'NH.),)^(HgCU 


13.49 


27.10 


16.00 
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Bei  Anwendung  verdünnter  Quecksilbercliloridlösuugen  entstehen 
hiernach  Salze,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  nahe  übereinstimmen. 
Der  Zusatz  von  Chlorkalium  zur  Lösung  des  Quecksilberchlorids 
hat,  wie  es  scheint,  nur  unbedeutenden  Einflufs,  man  erhält  stets 
ein  Salz,  welches  anscheinend  der  Reihe  R2(HgCl^)  entspricht,  also 

.(NH3); 

'2 
konz.  Lösungen  können  dagegen,  wie  es  scheint,  keine  reinen  Salze 

erhalten  werden. 


nach  der  Formel  (Co^pi  ^    jalHgCIJ  zusammengesetzt  ist.    Aus  den 


Über  die  Beziehung   eines  schwefligsauren  Kobaltammoniumsalzes 

zu  den  1.6-Bichlorotetramniinsalzen. 

VoRTMANN  und  MAGDEBURG  ^  beschreiben  schwefligsaure  Kobalt- 
ammoniake,  die  zu  den  1.6-Dichlorotetramminsalzen  in  naher  Be- 
ziehung stehen  sollen. 

Die  dort  beschriebenen  Salze  sollen  sich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  violetter  Farbe  lösen  und,  mit  konz.  Salzsäure  versetzt, 
nach  mehrstündigem  Stehen  Praseochlorid  geben. 

Wir  haben  die  betreffenden  Versuche  wiederholt.  Zur  Fällung  der 
oxydierten  ammoniakalischen  Lösung  von  Kobaltchlorür  und  Chloram- 
monium wurde  ein  absolut  reines  Natriumsulfit  angewandt.  Es  ent- 
stand nach  einiger  Zeit  ein  gelber  Niederschlag,  wdcher  abfiltriert, 
mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet  wurde.  Die  er- 
haltene Verbindung  löste  sich  jedoch  in  konz.  Schwefelsäure  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  mit  ziegelroter  Farbe,  welche 
Lösung  mit  konz.  Salzsäure  sofort  einen  grünen  Niederschlag  gab. 
Dieser  Niederschlag  ist  jedoch  kein  Dichlorotetramminsalz,  denn 
abfiltriert  und  getrocknet  verwandelt  sich  derselbe  an  der  Luft 
sehr  rasch  in  ein  gelbes  wasserlösliches  Salz.  Aus  der  gelben  Lö- 
sung dieses  Salzes  fällt  nach  einiger  Zeit  fast  quantitativ  ein  schön 
dunkelorangegefärbtes  krystallinisches  Salz  aus,  dessen  Untersuchung 
noch  aussteht. 

Nach  diesen  Beobachtungen  müssen  die  Angaben  von  Vort- 
MANN  und  Magdeburg  einer  eingehenderen  Untersuchung  unter- 
worfen werden. 


»  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  22,  2633.  jT^  L  I  U  At» .. 

Bei  der  Redaktion  eingegaogen  am  18.  Oktober  1896.  ^^^^i24'i^*^'''' 


Universitälslabaralorium  Zürich,   Oktober  1S96. 


über  Sulfoxyarsenate. 

Von 

R.  F.  Weinland  und  0.  Rumpf. 

(Mitteilung  aus  dem  Laboratorium . für  angewandte  Chemie  der  Kgl.  Universität 

München.) 

Von  den  durch  Ersatz  des  Sauerstoffs  der  Arsenate  durch 
Schwefel  entstehenden  Sulfoxyarsenateu  stellten  Bouquet  undCLOEZ^ 
das  erste  dar.  Sie  erhielten  beim  Durchleiten  eines  raschen  Stromes 
von  Schwefelwasserstoff  durch  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  pri- 
märem Kaliumarsenat  neben  viel  Arsenpentasultid  primäres  Kalium- 
monosulfoxyarsenat,  welche  Angabe  Mac  Gay*  bestätigte.  Die  Bil- 
dung desselben  Salzes  beobachtete  Nilson^  bei  der  Einwirkung 
von  Arsentrisulfid  auf  eine  Lösung  von  Kaliumkarbonat  in  der 
Siedehitze  und  bei  derjenigen  von  Arscnpentasulfid  auf  eine  solche 
von  Kaliumarsenat  (dargestellt  durch  Sättigen  von  Arsensäure  mit 
Kaliumkarbonat  in  der  Siedehitze).  Die  im  ersteren  Falle  neben 
Arsendisulfid  entstehende  hellgelbe  Masse  verwandelte  sich  unter 
Alkohol  vollständig  in  kleine  Krystalle  des  Salzes;  im  letzteren 
Falle  wird  gleichzeitig  Schwefel  abgeschieden. 

Ein  Natriumsulfoxyarsenat  von  der  Formel  Na^,As2S305.24H20 
erhielt  Geuther^  beim  Erhitzen  vim  Arsendisulfid  mit  Natronlauge 
im  Rohr  auf  100^ 

Die  Natriumsalze  mehrerer  Sultbxy arsensäuren  wurden  von 
Prkis^  durch  Einwirkung  von  arseniger  Säure  (1  Mol.)  auf  Natrium- 
monosulfid (2  Mol.)  in  wässeriger  Lösung  dargestellt.  Aus  dem 
beim  Erkalten  des  Filtrates  entstehenden  Krvstallbrei  isolierte  er 
durch  wiederholtes  Umkrystaliisieren  folgende  Salze: 

»  Avn.  Chim.  rhys.  (1845)  i:J,  44. 

•  A/rier.  Chem.  Joum.  10,  463. 

*  Jourrt.  pr.   Chem,  \2'  14,  24. 

♦  Ann.  Ckfni.  240,  223. 

*  Ann.   riioni.  257,   178. 
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Tertiäres  mouosulfoxyarsensaures  Natrium  Na3As03S.  12H2O, 
Sekundäres  monosulfoxyarsensaures  Natrium  NagHAsOgS.SHjO, 
Tertiäres  disulfoxyarseusaures  Natrium  NajAsOgSg.lOHgO  und 
Natriumpentasulftetraarsenat  Na^ jAs^S^Oj^ .  48H2O ; 
aufserdem  findet  sich  tertiäres  Natriumarsenat  unter  den  ßeaktions- 
produkten.  Bei  der  Einwirkung  von  1  Molekül  arseniger  Säure 
auf  1  Molekül  Natriumsulfhydrat  entstehen  dagegen  unter  Ab- 
scheidung von  Arsendisulfid  sekundäres  Natriummonosulfoxyarsenat 
und  sekundäres  Natriumarsenat,  sowie  ein  schon  von  Nilson  be- 
schriebenes, rotes,  hexagonal-krystallisierendes  Salz,  welchem  Preis 
die  Formel  NagAs^jjSg^O^.SOHjO  verleiht.  Preis  fand  ferner,  dafs 
sich  das  Natriumdisulfoxyarsenat  auch  beim  Kochen  von  Natrium- 
sulfarsenat  mit  Natronlauge  bildet.  —  Durch  Auflösen  von  Arsen- 
pentasulfid  in  Ammoniak,  Ansäuern  der  Lösung  mit  einer  Mineral- 
säure (zur  Zersetzung  gleichzeitig  gebildeten  Sulfarsenates)  und 
Filtrieren,  erhielt  Mac  Gay  ^  eine  Flüssigkeit,  welche  die  Reaktionen 
der  Monosulfoxyarsensäure  zeigte.  Die  Bildung  dieser  Säure  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  schwach  salzsaure 
Arsensäurelösungen  hatte  er  bereits  früher^  nachgewiesen  und  die 
Entstehung  von  arseniger  Säure  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  Arsensäurelösungen  ihrer  Zersetzung  mit  Säuren  nach: 

2Hs  AsOjS  =  AsjOj  +  SHgO  -f  2S 

zugeschrieben,  welche  Annahme  durch  neuere  Untersuchungen  von 
Brauner^  gestützt  wird. 

Einige  Selenoxyarsenate  wurden  von  Clever  und  Mjthmann,"* 
sowie  von  Szarvasy^  durch  Auflösen  von  Arsenpentaselenid  in 
Kalium-,  bezw.  Natrium hydroxydlösung  dargestellt.  — 

Alle  diese  Bildungsweisen  sind  mit  Ausnahme  derjenigen  von 
primärem  Kaliummonosulfoxyarsenat  nach  Boüqüet  und  Cloez  und 
der  von  Natriumdisulfoxyarsenat  aus  Natriumsulfarsenat  nach  Preis 
auf  mehr  oder  weniger  undurchsichtige  Reaktionen  gegründet,  auch 
sind  die  Salze  auf  diesen  Wegen  nicht  leicht  zugänglich;  es  wurde 
daher  versucht,  einfachere  Reaktionen  zur  Gewinnung  der  Sulfoxy- 
arsenate  aufzufinden. 


»  Chem.  Ztg.  15,  476. 

*  Amer,  Chem.  Joum,  10,  459. 

*  Chem.  Soc.  Joum.  (1895)  67,  527. 

*  Diese  Zeitechr.  (1895)  10,  117. 

*  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  (1895)  28,  2654. 
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Methoden  der  Analyse. 

Das  Arsen  wurde  fast  durchgängig  nach  Oxydation  der  Sub- 
stanz mit  rauchender  Salpetersäure  und  deren  Vertreibung  nach 
dem  NEHEE'schen  ^  Verfahren  als  Arsenpentasulfid  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  wurde  die  Substanz  entweder 
ebenfalls  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydiert,  oder  häufiger  mit  Brom 
in  alkalischer  Lösung.  In  diesem  Falle  verläuft  die  Oxydation  am 
glattesten  in  ziemlich  konzentrierter,  stark  alkalischer  Lösung  und 
in  der  Kälte  (eveut.  unter  Eisktihlung).  Dabei  werden  Salze  mit 
wenig  Schwefel  leichter  oxydiert,  schwefelreichere  etwas  schwieriger. 
Die  durch  überschüssiges  Brom  gelbgefarbte  Lösung  wurde  dann 
mit  starker  Salzsäure  tibersättigt  und  auf  dem  Wasserbad  bis  fast 
zur  Trockene  verdampft;  um  Verspritzen  zu  vermeiden,  hielt  man 
im  Anfange  des  Verdampfens  das  Becherglas  mit  einem  durch- 
bohrten Uhrglase  bedeckt.  Der  Verdampfungsrückstand  wurde  mit 
Wasser  aufgenommen,  mit  Baryumchlorid  in  der  gewöhnlichen  Weise 
gefällt  und  das  Baryumsulfat  auf  dem  Goochtiegel  abgesaugt. 

Die  Alkalien  wurden  meist  als  Sulfate,  seltener  als  Chloride 
gewogen. 

Das  Wasser  wurde  durch  Trocknen  der  Substanz  im  Luftbade 
bis  zur  Gewichtskonstanz  aus  dem  Verlust  bestimmt. 

I.  Monosulfoxyarsenate. 

A.  Tertiäre  Salze. 

Es  gelang  das  tertiäre  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumsalz 
durch  direkte  Anlagerung  von  Schwefel  an  die  tertiären  Arsenite 
darzustellen^  und  es  sei  hier  gleich  hinzugefügt,  dafs  sich  Selen 
ebenso  leicht  an  Orthoarsenite  addiert  unter  Bildung  von  Mono- 
selenoxyarsenaten   und    dafs    auch    bei    den    Versuchen    mit   Tellur 


>  Zeitschr.  analyt,  Chettt.  (1893)  32,  45. 

-  Diese  Bildungsweisc  veröffentlichten  wir  als  vorläufige  Mitteilung  im 
Heft  6  (April)  der  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  (1896)  29,  1008.  In  der  Chemiker- 
Zeitung  Xo.  75  (16.  September)  teilte  alsdann  Herr  Le  Roy  Mac  Cat  mit,  dafs 
es  ihm  gleichfalls  gelungen  sei,  das  tertiäre  Natrium monosulfoxyarsonat  dar- 
zustellen. Er  erhielt  es  durch  Auflösen  einer  Schmelze  von  arseniger  Säure 
mit  überschüssigem  Schwefel  in  kalter  Natronlauge.  Diese  Methode  ist,  wie 
ersichtlich,  von  der  von  uns  angegebenen  im  Prinzip  nicht  verschieden.  Ver- 
suche über  die  Fähigkeit  des  Arsentrioxyds,  Schwefel  zu  addieren,  hatten  auch 
wir  angestellt,  sie  aber  für  die  vorliegende  Veröffentlichung  vorbehalten;  ihre 
Beschreibung  siehe  weiter  unten. 
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Anzeichen  für  die  Bildung  von  Monotelluroxyarsenat  auf  diesem 
Wege  gefunden  wurden,  dafs  es  aber  nicht  möglich  war,  ein  solches 
Salz  zu  isolieren. 

Tertiäres  Natriummonosulfoxyarsenat, 

Na3A803S.12H30. 

Dieses  Salz  wurde,  wie  oben  angegeben,  zuerst  von  Preis  in 
Form  farbloser,  säulenförmiger  Kryställchen  erhalten,  deren  un- 
günstige Beschaflenheit  eine  krystallographische  Untersuchung  nicht 
ermöglichte.  Auf  die  angedeutete  Weise  gewinnt  man  es  leicht  in 
schönen  mefsbaren  Bjrystallen.  Zur  Darstellung  kocht  man  eine 
mäfsig  konzentrierte  Natriumorthoarsenitlösung  (aus  arseniger  Säure 
und  kohlensäurefreier,  titrierter  Natronlauge  bereitet)  mit  der  be- 
rechneten Menge  präzipitierten,  mit  Wasser  angeriebenen  Schwefels 
solange,  bis  kein  Schwefel  mehr  in  Lösung  geht.  Die  Flüssigkeit 
bleibt  dabei  farblos,  höchstens  wird  sie  schwach  gelblich.  Nach 
dem  Abfiltrieren  von  der  geringen  Menge  ungelösten  Schwefels 
schiefst  das  Salz  beim  Erkalten  in  grofsen,  bis  5  cm  langen,  meist 
radial  gruppierten,  vierseitigen  Säulen  mit  schrägen  Endflächen  an. 
Bei  rascher  Krystallisation  schliefsen  die  Krystalle  bisweilen  Mutter- 
lauge ein  und  erscheinen  dadurch  schwach  milchig  trübe.  Fast 
immer  zeigen  sie  infolge  rascheren  Wachstums  an  den  Kanten  von 
den  Endflächen  gegen  die  Mitte  zugehende  trichterförmige  Ver- 
tiefungen. Vollkommen  ausgebildete,  wasserhelle  Krystalle  erhält 
man  bei  langsamer  Verdunstung  der  Lösung  bei  gleichmäfsiger 
Temperatur.  Herr  Prof.  Dr.  Geoth  hatte  die  Güte,  die  Krystalle 
messen  zu  lassen;  er  berichtet  über  die  von  Herrn  Dr.  C.  Viola 
erhaltenen  Resultate: 

Krystallsystem :  rhombisch. 
a:fe:c  =  0.9199: 1:0.6602. 

Kombinationen  des  Prisma  {llOJooP  mit  \OlO)ooPcc  und  ein- 
zelnen schmalen  Flächen  von  {2101 00P2'',  ^^  Ende  {111}^  und 
\lOl\PoOf  ersteres  meist  in  bisphenoidischer  Entwickelung. 

Beobachtet:  Berechnet: 
!110!:!1T0!    =   *85M3'  — 

!llli:!lTl|    =   *88034'  — 

!lOl!:|T01j   =      71«  47'  710  20' 
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Spaltbarkeit  nach  {010}  unvollkommen.     Ebene   der   optischen 
Axen  {010}. 

Das  Salz  zeigte  die  von  Preis  angegebene  Zusammensetzung. 

Analysen: 

I.  1)  0.1357  g  Substanz  lieferten  0.0702  g  BaSO4  =  7.10  ^U  S. 

2)  0.7042  g  Substanz  verloren  bei  lOb^  0.3601  g  =  48.86  ^U  H«0. 

8)  0.9967  g  Substanz  lieferten  0.3507  g  As^S»  =  17.08  <>/o  As. 

4)  Die  gleiche  Substanz  lieferte  0.3986  g  NaCl  =  15.52^0  Na. 
II.       0.5518  g  Substanz  ergaben  0.2968  g  BaSO^  =  7.38  <>/o  S. 


Berechnet 

Gefunden! 

für  Na8A8038.12H,0: 

I. 

II. 

Na                  15.70 

15.52 

-    \ 

As                  17.05 

17.03 

-    % 

S                        7.28 

7.10 

7.88  0/0 

0                      10.90 

11.49  <>/o 

(aus 

der  Difierenz) 

H4O                49.07 

48.86 

0/ 

/o 

100.00  <>/o 

Das  Natriummonosulfoxyarsenat  war  zunächst  durch  Anlagerung 
von  in  Natriumsulfhydrat  gelöstem  Schwefel  an  das  tertiäre  Arsenit 
dargestellt  worden.     Es  wurden  dabei  der  Gleichung 

SNa,  AsOa  +  Na,S4  =  SNajAsO.S  +  Na,S 

entsprechende  Mengen  angewandt  und  die  Polysulfidlösung  mit  der 
Natriumarsenitlösung  gekocht.  Das  Filtrat  —  es  hatte  sich  etwas 
Arsen  abgeschieden  —  lieferte  beim  Erkalten  ein  Gewirr  von  langen, 
glänzenden,  spitzigen  Nadeln,  unter  denen  sich  einzelne  weifse. 
warzige  Aggregate  befanden.  Das  durch  Umkrystallisieren  ge- 
reinigte prismatische  Salz  erwies  sich  als  Natriummonosulfoxyarsenat; 
es  bildete  farblose,  dünne,  spitze,  seidenglänzende  Nadeln,  welche 
nach  unten  in  mehr  derbe,  prismatische  Krystalle  übergingen.  Die 
warzigen  Aggregate,  welche  auch  beim  Umkrystallisieren  des 
prismatischen  Salzes  am  Rande  der  Schale  und  teilweise  zwischen 
den  Nadeln  auftraten,  stellten  ein  Gemisch  von  Monosulfoxyarsenat 
und  Disulfoxyarsenat  dar,  in  welche  Salze  dieses,  durch  Versetzen 
der  erwärmten  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  bis  zur  beginnenden 
Trübung,  getrennt  werden  konnte;  auch  zeigen  die  aus  einer  Lösung 
der  beiden  Salze  sich  ausscheidenden  prismatischen  Kryställchen 
jene  warzige  Anordnung. 
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Analysen   des  nadeligen  Monosulfoxyarsenats: 

I.  0.1142  g  Substanz  lieferten  0.0596  g  BaS04  =  7.16  ^U  S. 
II.  0.2330  g        „  „        0.1266  g  BaS04  =  7.46  «/o  S. 

Berechnet  Gefunden : 

für  Na,A808S.12H,0:  I.  11. 

S       7.28  7.16  7.46  7« 

Werden  der  Gleichung 

NajAsOj  +  Na,Sj  =  Na,  AsO.S + Na^S 

entsprechende  Mengen  genommen,  so  entsteht  vorwiegend  Disulfoxy- 
arsenat  neben  wenig  Monosulfoxyarsenat  und  Natriumsulfarsenat. 
Die  Gegenwart  von  viel  Natriummonosulfid  hat  somit  die  Bildung 
schwefelreicherer  Sulfoxyarsenate  zur  Folge.  Diese  Salzgemische 
zeigen  häufig  eine  dem  GEUTHEB'schen  Natriumtrisulfoxydiarsenat 
und  dem  PiiEis'schen  Natriumpentasulfoxytetraarsenat  ähnliche  Zu- 
sammensetzung, doch  liefsen  sie  sich  stets  auf  die  beschriebene 
Weise  —  wiederholte  fraktionierte  Fällung  mit  Alkohol  —  trennen. 
Die  Bildungsweise  von  Natriummonosulfoxyarsenat  aus  Natrium- 
arsenit  und  Schwefel,  sowie  der  allmähliche  Zerfall  der  freien  Mono- 
sulfoxyarsensäure  in  arsenige  Säure  und  Schwefel  hat  grofse  Ähn- 
lichkeit mit  der  Bildung  des  Natriumthiosulfates  aus  Natriumsulfit 
und  Schwefel  und  dem  Zerfall  der  Thioschwefelsäure  in  schweflige 
Säure  und  Schwefel.  Eine  Analogie  beider  Bildungsweisen  wäre 
aber  nur  in  dem  Falle  einer  dem  Natriumsulfit 

NZoNa    analogen   Konstitution    des  Natriumarsenits    il^ZoNa 
—Na  —Na 

anzunehmen,  für  welche  letztere  aber  bis  jetzt  keinerlei  Wahr- 
scheinlichkeit besteht.  Thatsächlich  blieb  auch  ein  unter  letzterer 
Annahme  angestellter  Versuch  einer  Monosulfoxyarsenatdarstellung 
aus  Natriumarsenit  und  Natriummonosulfid  unter  Einwirkung  von 
Jod   entsprechend   der   SpRiNG'schen    Thiosulfatsynthese    nach    der 

Gleichung 

=0  .     =0 


Äs=oS:  *"'h-^  ""-^ 


—Na  — SNa 

+  NaSNa 

erfolglos.     Da  sonach  die  Zusammensetzung 

=0 

ONa 
i-ONa 
—SNa 


As' 
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wenig  Wahrscheinlichkeit  besitzt,  so  mufs  man  wohl  annehmen,  dafs 
im  Molekül  der  Monosulfoxyarsensäure  drei  Hydroxylgruppen  neben 
einem  durch  dopi)elte  Bindung  mit  dem  Arsen  verbundenen  Schwefel- 
atom vorhanden  sind.  Eine  indirekte  Stütze  findet  diese  Annahme 
darin,  dafs  es  trotz  verschiedenartiger  Versuchsbedingungen  nicht 
gelang,  einen  dem  Natrium tet rat hionat  ähnlichen  Körper  aus  Natrium- 
monosulfoxyarsenat  mit  Jod  darzustellen  nach  der  Gleichung: 

(NaO),OAßSNa  (NaOjjOAs— S 

+  2J=  I    +  2NaJ; 

(NaO),OA8SNa  (NaOjaOAs— S 

es  wurden  vielmehr  immer  neben  viel  freiem  Schwefel  tertiäres  und 
sekundäres  Natriumarsenat  erhalten. 

Die  Angaben  von  Preis  über  das  Verhalten  des  Salzes  konnten 
durchweg  bestätigt  werden,  nur  ist  die  beim  Kochen  der  Lösung 
mit  Säuren  entstehende  Trübung  (Schwefel)  bei  Anwendung  von 
reinem  Salz  rein  weifs  und  nicht  lichtgelb,  wie  Preis  angiebt;  ist 
sie  gelblich,  so  enthält  das  Salz  meist  Disulfoxyarsenat.  Aufserdem 
wurden  darüber  noch  folgende  Beobachtungen  gemacht.  An  der 
Luft  verwittert  es  allmählich.  Eine  wässerige  Lösung  des  Salzes 
kann  ohne  Zersetzung  beliebig  lange  gekocht  werden.  Erhitzt  man 
sie  jedoch  im  geschlossenen  Rohr  auf  150^,  so  lagert  sich  das 
Sulfoxyarsenat  in  die  stabileren  Endglieder  Natriumarsenat  und 
Natriumsulfarsenat  um: 

4Na3  A8O3S  =  SNagAsO^  +  NajAsS^. 
Gegen  Natriumhydroxyd  ist  das  Natriunimonosulfoxyarsenat 
äufserst  beständig.  Es  gelingt  nicht  durch  blofses  Kochen  mit 
starker  Natronlauge  den  Schwefel  der  Verbindung  gegen  Sauerstoff 
auszutauschen.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  zwar  in  der  Hitze  schwach 
gelb,  doch  krystallisiert  beim  Erkalten  die  ganze  Menge  des  Salzes 
unverändert  wieder  aus,  und  die  Mutterlauge  gicbt  nur  eine  äufserst 
schwache  Violettfärbung  mit  Nitroprussidnatrium.  Wird  die  Mono- 
sulfoxyarsenatlösung  mit  einem  grofsen  Überschuls  von  Natrium- 
hydroxyd zuerst  auf  dem  Wasserbade,  dann  auf  freier  Flamme  unter 
fortwährendem  Umrühren  bis  fast  zur  Trockene  eingedampft,  so  läfst 
sich  der  im  Exsiccator  erstarrten  Masse  mit  Alkohol  Natriumsulfid 
entziehen  (die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Nitroprussidnatrium 
violett)  und  der  Rückstand  liefert  bei  der  Umkrystallisation  wenig 
tertiäres  Natriumarsenat  neben  sehr  viel  unveriuidertem  Monosulfoxv- 
arsenat.  Ebenso  beständig  ist  das  Salz  gegen  Natriumsulfhydrat 
und    Natriummonosulfid,    durch    welche    es    auch    in   der  Kochhitze 
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nicht  im  mindesten  verändert  wird.  Natriumdisulfid  wirkt  dagegen 
beim  Kochen  energisch  ein  unter  Bildung  von  Natriumdisulfoxy- 
arsenat  und  Natriumsulfarsenat  (siehe  unter  Natriumdisulfoxyarsenat). 
Schwefel  löst  sich  in  der  Siedehitze  in  einer  konz.  Monosulfoxy- 
arsenatlösung  in  geringer  Menge  auf,  scheidet  sich  aber  beim  Er- 
kalten vollständig  wieder  ab.  Nitroprussidnatrium  ruft  weder  in 
konzentrierten  noch  in  verdünnten  Lösungen  des  Salzes  Violett- 
färbung hervor.  —  Die  Einwirkung  schwacher  Säuren  siehe  unter 
„primäre  Monosulfoxyarsenate". 

Tertiäres  Natriummonoselenoxyarsenat, 

Na8As03Se.l2H30. 

Dieses  Salz  wurde  (wie  oben  angegeben)  von  Szabvast  neben 
Natriumselenarsenat  bei  der  Auflösung  von  Arsenpentaselenid  in 
Natronlauge  erhalten.  Er  teilt  mit,  dafs  die  grofse  Unbeständigkeit 
des  prismatischen,  bezw.  nadeiförmigen  Salzes  seine  krystallographische 
Untersuchung  unmöglich  gemacht  habe.  Auf  eine  dem  Schwefelsalz 
entsprechende  Weise  läfst  es  sich  leicht  in  grofsen,  mefsbaren  Kry- 
stfiQlen  darstellen. 

Wird  amorphes  Selen  in  berechneter  Menge  mit  einer  mäfsig 
konzentrierten,  kalten  Lösung  von  tertiärem  Natriumarsenit  ange- 
rieben und  das  Geraisch  allmählich  erwärmt  und  schliefslich  zum 
Kochen  erhitzt,  so  löst  sich  fast  alles  zu  einer  farblosen  oder  nur 
schwach  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit,  aus  der  nach  dem  Filtrieren 
grofse  farblose  Krystalle  des  Salzes  von  genau  demselben  Aussehen, 
wie  es  das  Schwefelsalz  zeigt,  ^.nschiefseu.  Vollkommen  aus- 
gebildete, wasserhelle  Krystalle  können  auch  hier  auf  die  beim 
Schwefelsalz  beschriebene  Weise  erhalten  werden,  über  die  Krystall- 
form  des  Salzes  teilt  Herr  Prof.  Dr.  Geoth  folgendes  gütigst  mit: 
Nach  der  Untersuchung  des  Herrn  Dr.  C.  Viola,  welche  ausführ- 
licher in  der  „Zeitschrift  für  Krystallographie**  erscheinen  wird,  ist 
das  Salz  vollkommen  isomorph  mit  der  entsprechenden  Schwefel- 
verbindung. 

a:b:c  =  0.9284:  1:0.6409 
zeigt  die   gleiche  Kombination,   wie  oben  S.  45   angegeben;   ebenso 
ist  die  Spaltbarkeit  und  die  Ebene  der  optischen  Axen  dieselbe. 

Beobachtet:     Berechnet: 
ill0i:!lT0i   =*85^45'  — 

[1^11  •'Uli!   =*86^34.5'  — 

{101j:il01i   =    710  22'  69M4' 

Z.  anorg.  Chem.  XIV.  4 
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Das  Salz  zeigte  die  von  Szakyasy  angegebene  Zusammen- 
setzung : 

Analytische  Resultate: 

1)  0.7339  g  Substanz  gelöst  und  mit  HCl  versetzt  lieferten  0.1206  g  Se  = 
16.43  ^Iq  Se. 

2)  Dieselbe    Substanz    lieferte    im    Filtratc    vom    Se    0.1834  g  A&fS^  = 

15.23  %  As. 

Berechnet  Gefunden : 

für  NasA60aSe.l2HaO: 

As     15.41  15.23  % 

Se     1().22  16.43% 

Die  von  Szakvasy  betonte,  vermutlich  auf  geringe  Verunreini- 
gungen zurückzuführende  grofse  Zersetzlichkeit  an  der  Luft  und  in 
wässeriger  Lösung  konnte  nicht  beobachtet  werden.  Von  der  Mutter- 
lauge sorgfältig  gereinigt,  halten  sich  die  Krystalle  an  der  Luft 
einige  Zeit  unverändert  und  bedecken  sich  dann  allmählich  mit  einer 
roten  Schicht  von  Selen;  den  direkten  Sonnenstrahlen  ausgesetzt, 
werden  sie  verhältnismäfsig  rasch  unter  Selenabscheidimg  vollständig 
zersetzt.  Unter  flüssigem  Paraffin  halten  sie  sich  lange  klar.  In 
wässeriger  Lösung  zerfällt  das  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bei  längerem  Stehen  langsam,  beim  Erhitzen  rastiher,  doch  nicht 
vollständig  in  Selen  und  arsenige  Säure.  Augenblicklich  und  voll- 
kommen erfolgt  diese  Spaltung  bei  Zusatz  von  Salzsäure  zur  schwach 
erwärmten  w^ässerigen  Lösung. 

Erhitzt  man  mit  schwefliger  Säure  gefälltes  Tellur  mit  einer 
konzentrierten  Natriumorthoarsenitlösung  im  Wasserbade,  so  löst 
sich  nur  ein  kleiner  Teil  der  berechneten  Menge  davon  mit  gelblicher 
Farbe  auf.  Aus  dem  Filtrat  krystallisiert  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure zuerst  reines  Natriumarsenit^  und  aus  dem  bei  weiterem  Ver- 
dampfen der  gelben  Mutterlauge  (aus  welcher  bei  Zusatz  von  Wasser 
sogleich  schwarzes  Tellur  sich  ausscheidet)  entstehenden  Krystallbroi 
gelang  es  nicht,  ein  einheitliches  Salz  zu  isolieren.  Kocht  man  da- 
gegen das  Tellur  in  einer  sehr  konzentrierten  Natriumarsenitlösung, 

*  In  der  Litteratur  iOmeiin-Kraut  jUl  2,  642)  findet  sich  nur  eine  An- 
gabe I*ahteur's  über  krystal liniertes  Natriuniai-senit.  Die  anderen  Autoren  be- 
s(rbroiben  lediglioli  pulverfiirmigc  oder  syrupartige  Salze.  Als  zu  einer  konz. 
nüt  etwas  Natriuniliydroxyd  versetzten  Natriumortlioarsenitlösung  einige  obiger 
Kryställchen  gebracht  wurden,  schied  sich  nach  längerem  Stehen  im  Vakuum- 
exsiccator  ein  gut  krystallisiert^^**  Salz  aus.  Auffallenderweise  zeigten  die  farb- 
lo.sen,    dicke  Platten  bildenden  und  einheitlich  auösehenden ,    sehr  hygroskopi- 


51 

so  löst  sich  mehr  davon,  aber  die  Flüssigkeit  wird  dabei  dunkelrot, 
ein  Beweis,  dafs  das  Tellur  auch  von  dem  infolge  hydrolytischer 
Spaltung  des  Orthoarsenites  vorhandenen  Natriumhydroxyd,  worin 
es  sich  bekanntlich  beim  Erhitzen  mit  roter  Farbe  zu  Tellurit  und 
Tellurid  löst,  aufgenommen  wurde.  Das  Filtrat  erstarrte  im  Va- 
kuumexsiccator  zu  einer  dickflüssigen,  krystallinischen  Masse,  aus 
welcher  sich  durch  Aufstreichen  auf  Thon  ein  gelbliches,  klein- 
prismatisches Salz  gewinnen  liefs.  Dieses  wurde  von  Wasser  sogleich 
unter  Abscheidung  von  Tellur  zersetzt  und  konnte  daher  leider 
nicht  umkrystallisiert  werden.  Seine  Analyse  ergab,  dafs  es  keine 
einfache  Zusammensetzung  besafs,  es  war  vermutlich  ein  Gemenge. 

Tertiäres  Kaliummonosufoxyarsenat. 

K3ASO3S.2H2O. 

Wird  Kaliumorthoarsenitlösung  auf  die  beim  Natriumsalz  be- 
schriebene Weise  mit  der  berechneten  Menge  präzipitierten  Schwefels 
gekocht  und  das  Filtrat  stark  eingedampft,  so  erstarrt  die  Flüssig- 
keit nach  mehrtägigem  (oft  auch  erst  nach  mehrwöchentlichem)  Stehen 
im  Vakuum  über  Schwefelsäure  zu  einer  äufserst  hygroskopischen, 
krystallinischen.  Masse  von  tertiärem  Kaliummonosulfoxyarsenat,  das 
aber  mit  Kaliumarsenat  und  Kalium sulfarsenat  verunreinigt  ist  und 
davon  durch  wiederholtes  Umkrystallisieren  nicht  vollständig  befreit 
werden  kann.  Zur  Darstellung  des  reinen  Salzes  löst  man  das 
primäre  Kaliummonosulfoxyarsenat,  dessen  Bereitung  in  reinem  Zu- 
stande aus  obigem  Rohprodukt  auf  weiter  unten  zu  schildernde  Art 
leicht  gelingt,  in  einer  die  berechnete  um  die  Hälfte  übersteigenden 
Menge  konzentrierter,  kohlensäurefreier  Kalihauge.  Dabei  wird  eine 
geringe  Menge  Schwefel  abgeschieden.  Aus  dieser  Lösung  scheiden 
sich  über  Schwefelsäure  und  Kaliumhydroxyd  nach  mehreren  Wochen 
farblose,  prismatische,  bei  einem  Durchmesser  von  3 — 4  mm  bis 
2  cm  lange,  sehr  hygroskopische  Krystalle  von  tertiärem  Kalium- 
monosulfoxyarsenat   aus.      Einmal    wurden   aus    einer   Mutterlauge 

sehen  Krystalle  eine  zwischen  einem  tertiären  und  sekundären  Arsenit  liegende 

Zusammensetzung;  gefunden  bei  zwei  Proben  verschiedener  Darstellung: 

As         24.38  24.16  Vo 

Na        20.09  19.80  ^o 

daher 

I.  As:  Na  =1.00:2.69  % 

II.  As:Na   =  1.00:2.67  % 

Eine  nähere  Untersuchung  des  Gegenstandes  lag  ausserhalb  des  Rahmens 

der  Arbeit. 

4* 
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nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  und  Atzkali  voUkommeu 
ausgebildete ,  sechsseitig-prismatische ,  pyramidenförmig  begrenzte 
Erystalle  von  etwa  1  cm  Länge  und  5  mm  Durchmesser  erhalten^ 
deren  hygroskopische  Beschaflfenheit  keine  krystallographische  Unter- 
suchung gestattete.  Das  Verhalten  des  Salzes  gegen  Reagentien  ist 
dasselbe,  wie  dasjenige  des  Natriumsalzes. 

Analyse: 

I.     0.58(t4  g  Substanz  lieferten  0.4387  g  BaS04=  10.27  %  S. 
II.  1)  0.3311  g  Substanz  lieferten  0.1633  g  As.2Sr  =  23.87  ^/p  As. 
2)  Die  gleiche  Substanz  ergab  0.2812  g  K,S04 » 38.05  <>/o  K. 
III.  0.5588  g  Substanz  ergaben  bei  150^  0.0672  g  Verlust  =  12.02  «/^  H^O. 


Berechnet 

Gefunden: 

für  KsA808S.2H^O: 

S         10.38 

10.27  o/o 

As       24.35 

23.87  % 

K        38.00 

38.05  o/o 

H,0    11.69 

12.02  0'^ 

0         15.50 

15.79  o/o  (aus  der  Differenz) 

lOO.Ooo^) 

Tertiäres  Ammoniummonosulfoxyarsenat, 

(NHjgAsOjS.SHgO. 

Mac  Cay  hatte,  wie  oben  augegeben,  beim  Auflösen  von  Arsen- 
pentasulfid  in  Ammoniak  eine  Lösung  erhalten,  welche  die  Re- 
aktionen der  Monosulfoxyarsensäure  zeigte. 

Es  gelingt  Schwefel  ebenso  wie  au  Kalium-  und  Natriumarsenit, 
so  auch  an  Ammoniumarsenit  direkt  anzulagern;  allerdings  verläuft 
die  Reaktion  nicht  so  glatt  wie  bei  jenen.  Mau  löst  feingepulverte 
arsenige  Säure  in  der  für  Ammoniumorthoarsenit  berechneten 
Menge  starker  Ammoniakflüssigkeit  in  einer  Druckfiasche  im  sie- 
denden Wasserbade  auf.  Nach  dem  Erkalten,  wobei  ein  Teil  des 
Ammoniumarsenites  in  derben,  radial  gruppierten  Nadeln  aus- 
krystallisiert,  fügt  man  die  erfordei'liche  Menge  präzipitierten 
Schwefels  hinzu,  verteilt  diesen  durch  kräftiges  Schütteln  und  bringt 
ihn  durch  erneutes  Erhitzen  der  Flüssigkeit  in  der  DruckHasche 
im  Wasserbade  in  Lösung.  Die  Lösung  erscheint  durch  eine  fein- 
verteilte Substanz  schwach  rotge färbt  und  setzt  beim  Erkalten 
Krusten  glänzender  Blättchen  von   tertiärem  Ammoniumarsenat  ab. 
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Die  abgegossene  Flüssigkeit  enthält  Ammoniumarsenat,  Ammonium- 
monosulfoxyarsenat  und  Ammoniumsulfarsenat;  offenbar  geht  das 
zunächst  gebildete  Ammoniummonosulfoxyarsenat  bei  dem  hohen  in 
der  Flasche  herrschenden  Druck  teilweise  in  die  beständigeren 
Endglieder,  Arsenat  und  Sulfarsenat  über.  Durch  fraktionierte 
Fällung  mit  alkoholischem  Ammoniak  kann  das  Monosulfoxyarsenat, 
wenn  auch  nur  schwer  vollständig,  von  den  es  begleitenden  Salzen 
getrennt  werden.  Eine  geringe  Menge  reinen  Salzes  wurde  einmal 
dadurch  erhalten,  dafs  die  .Flüssigkeit,  nachdem  Alkohol  keine 
Fällung  mehr  hervorrief,  unter  starker  Abkühlung  mit  Ammoniak- 
gas gesättigt  wurde.  Es  schied  sich  dann  in  Form  kleiner,  flimmern- 
der Blättchen  aus,  die  auf  Thon  ein  weifses  krystallinisches  Pulver 
von  schwachem  Seidenglanz  darstellten.  Ein  Versuch,  den  Schwefel 
in  Ammoniumsulfid  gelöst  bei  niederer  Temperatur  an  das  Arsenit 
anzulagern  und  dadurch  die  Zersetzung  des  SulfoxyUrsenates  zu  ver- 
mindern, führte  nicht  zum  Ziel,  da  beim  Zusammenbringen  der 
Ammoniumpoly Sulfidlösung  mit  derjenigen  des  Ammoniumarsenites 
der  Schwefel  ausgeschieden  wurde.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in 
Wasser;  die  Lösung  bleibt  beim  Kochen  anfangs  klar,  trübt  sich 
aber  allmählich  unter  Schwefelabscheidung  infolge  der  Zersetzung 
von  durch  Ammoniakverlust  gebildetem  primärem  Salz  (siehe  hier- 
über unter  „sekundäre  und  primäre  Salze").  Beim  Liegen  an  der 
Luft  verliert  er  einen  Teil  seines  Ammoniaks  und  geht  ziemlich 
rasch  in  ein  glanzloses,  körnig -krystallinisches  Pulver  von  saurer 
Reaktion  über;  dieses  löst  sich  unter  Zersetzung  in  Wasser.  Da  das 
tertiäre  Ammoniumarsenat  beim  Liegen  an  der  Luft  sich  in  primäres 
verwandelt  und  da  auch  das  primäre  Kaliummonosulfoxyarsenat 
sich  nur  unter  teilweiser  Zersetzung  in  Wasser  löst,  ist  es  sehr 
wahrscheinlich,  dafs  das  fragliche  Pulver  primäres  Ammoniummono- 
sulfoxyarsenat darstellt.  Wegen  Mangels  an  Material  konnte  leider 
keine  Analyse  gemacht  werden. 

Das    tertiäre    Ammoniummonosulfoxyarsenat    enthält    wie    das 
tertiäre  Ammoniumarsenat  3  Moleküle  Krystallwasser. 

Analyse: 

1)  0.1967  g  SubstÄiLz  lieferten  0.1725  g  BaS04=  12.04  %  S. 

2)  0.2990  g  Substanz,  mit  Kalilauge  destilliert,  verbrauchten  zur  Neutra- 
lisation des  Destillates  32.6  ccm  Vio-norm.  HoS04  =  19.66  <>/o  NH4. 

3)  Die  gleiche  Substanz  lieferte  0.1189  g  As^S^  :=»  29.23  %  As. 
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Berechnet 

Gefunden 

für  (NHJjAhOjS.SHjO: 

S         12.17 

12.04  ^/o 

Ab       28.52 

29.23  «/o 

NH4    20.57 

19.66  ^/o 

H,0    20.52 

—     ^1 

0         18.22 

'0 

100.00% 

Baryumsalze,  bezw.  Baryum-Natriumsalze  der  Mono- 

sulfoxy  arsensäure. 

Pbeis  teilt  in  der  angeführten  Abhandlung  mit,  dafs  durch 
Versetzen  einer  Monosulfoxyarsenatlösung  mit  Baryumchlorid  ein 
amorpher,  rasch  krystallinisch  werdender  Niederschlag  entstehe. 
Bei  dem  Versuch,  das  Baryummonoselenarsenat  auf  diese  Weise 
darzustellen,  zeigte  es  sich,  dafs  der  Niederschlag  eine  namhafte 
Menge  Natrium  enthielt.  In  Verfolgung  dieser  Erscheinung  wurde 
gefunden,  dafs  es  bei  der  Monosulfoxyarsensäure  von  der  Menge 
des  zur  Lösung  des  Natriummonosulfoxyarsenates  zugesetzten  Baryum- 
chlorids  abhängig  ist,  ob  man  das  ausschliefslich  Baryum  enthaltende 
Sulfoxyarsenat  oder  das  Salz  BaNaAsOjS  erhält,  dafs  aber  bei  der 
Monoselenoxyarsensäure  immer  das  Baryumnatriumsalz  entsteht, 
gleichviel  ob  das  Natriummonoselenoxyarsenat  oder  Baryumchlorid 
im  Uberschufs  ist. 

a)  Tertiäres  Baryummonosulfoxyarsenat, 

Ba3(As03S)2.6H20.  ^ 

Man  versetzt  eine  mäfsig  verdünnte,  erwärmte  Lösung  von 
tertiärem  Natriummonosulfoxyarsenat  mit  überschüssigem  Baryum- 
chlorid und  läfst  den  entstehenden  amorphen  Niederschlag  etwa 
12  Stunden  mit  der  Füllungsflüssigkeit  in  Berührung;  dabei  wird 
er  schön  krystallinisch. 

Das  lufttrockene  Salz  besitzt  6  Moleküle  Krystallwasser. 

Analyse: 

I.  1)  0.1875  g  Substanz  lieferten  0.0705  g  A8,S5  =  18.20%  Aß. 

2)  0.2156  g  Substanz  lieferten  nach  Zusatz  von  HaS04  0.1802  g  BaSO« 
»49.14%  Ba. 

3)  0.1092  g  Substanz  ergaben  bei  105<>  0.0164  g  Verlust=  13.55  %  H,0. 
IL  0.1875  g  Substanz  ergaben  0.1574  g  BaS04  =  49.30  <>/o  Ba. 

^  Mac  Gay  teilt  in  der  oben  S.  44  angeführten  Veröffentlichung  mit,  dafs  er 
dieses  und   das  entsprechende  Strontiumsalz  durch  Eintröpfeln    einer  Lösung 
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Berechnet 

( 

(rcfuiiden : 

für  BaafAaOsSlj.GHjO: 

I. 

II. 

As       18.09 

18.20 

-     ^'o 

Ba      49.45 

49.14 

49.3  «/o 

H,0    13.03 

13.55 

,0 

b)   Baryumnatriummonosulfoxyarsenat, 

BaNaA^03S.9H20. » 

Man  versetzt  eine  heifse,  sehr  verdünnte  Lösung  von  natrium- 
karbonatfreiem Natriummonosulfoxyarsenat  in  ausgekochtem  Wasser 
solange  mit  einer  verdünnten  Baryumchloridlösung,  als  der  momentan 
entstehende  Niederschlag  eben  noch  verschwindet  und  läfst  langsam 
erkalten;  im  Verlauf  von  24  Stunden  scheiden  sich  kleine  farblose 
Ejyställchen  aus,  die  unter  dem  Mikroskop  teils  würfelähnlich,  teils 
in  Form  hohler,  vierseitiger  Pyramiden  mit  treppen  förmigen  Wänden 
(ähnlich  dem  Natriumchlorid)  erscheinen.  Das  Salz  entspricht  nach 
Bildung,  Zusammensetzung  und  Form  genau  dem  von  A.  Joly*  ge- 
fundenen Baryumnatriumarsenat. 

Analyse: 

1)  0.1782  g  Substanz  ergaben  0.08»>9  g  BaS04  =  6.69  ^o  S. 

2)  0.2495  g  „  „         0.1204  g  BaS04  =  28.38  %  15a. 

3)  Aus  derselben  Substanz,   mit  SO,  reduziert,  wurden  erhalten  0.0862  g 

As^S,^  16.19  7o  As. 

4)  0.2006  g  Substanz  ergaben  0.0291  g  Na,SO4  =  4.70  %  Na. 

5)  0.2287  g  „  „        0.0771  g  Verlust=  33.71  ^/o  H,0. 

Berechnet  Gefunden : 
für  BaNaAs03S.9H,0 : 

S          6.71  6.69% 

Ba     28.72  28.38  % 

As     15.72  16.19^0 

Na      4.82  4.70 '»o 

H,0  33.96  33.71  ^'^ 

0       10.07  10.33  0  0  (aus  d.  Differenz). 

100.00  ^/o 


von  primärem  Kaliummonosulfoxyarsenat  in  Barytwasser  bezw.  Strontianwasser 
erhalten  habe. 

*  Mac  Gay  erwähnt  in  der  oben  S.  44  angeführten  Mitteilung,  dafs  er  die 
Bildung  dieses  Salzes  und  des  entsprechenden  vom  Strontium  beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  tertiärem  Natriummonosulfoarsenat  mit  den  Hydroxyden, 
bezw.  damit  versetzten  Chloriden  von  Baryum  und  Strontium  beobachtet  habe; 
er  schreibt  ihnen  einen  Wassergehalt  von  8.5  Mol.  zu. 

*  Compt  rend,  (1887J  104,  1702. 
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Es  folgt  aus  diesen  Zahlen  das  Verhältnis 

S  :  Ba :  As  :  Na:  HsO  =  1.02  : 1.01 : 1.06  : 1.00  :  9.17. 

c)  Baryumnatriummonoselenoxyarseuat. 

BaNaAsOjSe.OHgO. 

Arbeitet  man  wie  beim  Baryuninatriummonosulfoxyarsenat  an- 
gegeben,  so  erhält  man  ein  mit  diesem  in  Form  und  Zusammen- 
setzung übereinstimmendes  Selenoxyarsenat.  Bei  Anwendung  eines 
Überschusses  fallt  jedoch  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  tertiäres 
Baryummonoselenoxyarsenat  aus,  sondern  gleichfalls  Baryumnatrium- 
monoselenoxyarsenat  mit  demselben  Gehalt  an  Krystallwasser  aber 
in  anderer  Form.  Es  bildet  vierseitige,  prismatische  Krystalle  mit 
steiler  pyramidaler  Begrenzung. 

Analyse 
des  bei  Uberscluü's  von  NagAsOjSe  gefällten  Salzes: 

1 )  0.3262  g  Substanz,  mit  verdüiiuter  HCl  erwärmt,  schieden  0.0497  g  Se 
ab    -  15.28  ^lo  Se. 

2)  Die  gleiche  Substanz  lieferte  0.1438  g  BaS04  =  25.90  ^'o  1^- 

3)  „  „  „  „         0.0729  g  A8.S8=  13-61  %  As. 

4)  0.3794  g  Substanz  lieferte  0.0525  g  Na,S04  =  4.48%  Na. 


berechnet 

Gefunden 

für  BaNaA803Se.9H40: 

Se      15.07 

15.23  % 

Ba     26.14 

25.90  ^l„ 

As      14.31 

13,61  % 

Na       4.89 

4.4S  "  , 

H,U  30.92 

-  °/o 

0         9.17 

0 
n 

lOO.OU",, 

Ks  orgiebt  sich  das  Verhältnis: 


AsrSe:  Ba:Na   =    1.00  :  I.Oii :  1.04  :  1.07. 


Analyse 

•  ■ 

des  b(.»i   rberschufs  von  BaCl^  entstandenen  Salzes: 

1)  0.2466  g  Substanz  lieferten,  mit  verdünnter  HCl  erwännt,  0.0390^  Se 
=  15.81  "  0  Se. 

2)  Die  gleiche  Substanz  ergab  0.1085  g  BaS04  =  25.87  ^'„  Ba. 

3)  0.3107  g  Substanz  lieferten  0.0706  ^'  As.^Ss=- 13.85  ^^  As. 
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J^erechnet 

Gefunden : 

für  BaNaA80,Se.9HaO: 

Se        15.07 

15.81  Vo 

Ba      26.14 

25.87  7o 

Ab       14.31 

13.85  «>/o 

B.  Sekundäre  und  primäre  Salze. 

Von  diesen  sind  das  primäre  Kalinmsalz  durch  die  Unter- 
suchungen von  BouQUET  und  Cloez,  Nilson  und  Mac  Cat,  das 
sekundäre  Natriumsalz  durch  diejenigen  Ton  Pheis  (siehe  oben)  be- 
kannt geworden. 

Es  wurde  zunächst  festgestellt,  dafs  sekundäres  Natrium-  (bezw. 
Kalium-)monosulfoxyarsenat  sich  nicht  durch  Anlagerung  von  Schwefel 
an  die  sekundären  Arsenite  auf  die  gewöhnliche  Weise  darstellen 
läfst.  Kocht  man  z.  B.  eine  Lösung  von  sekundärem  Natriumarsenit 
mit  der  berechneten  Menge  Schwefels,  so  löst  sich  dieser  zwar 
grofsenteils  auf,  aber  aus  der  beim  Erstarren  des  Filtrates  ent- 
stehenden, durch  Sulfarsenit  rotgelärbten  Krystallmasse  wird  beim 
ümkrystallisieren  im  wesentlichen  sekundäres  Natriumarsenat,  aber 
kein  Sulfoxyarsenat  erhalten.  Angaben  über  Versuche,  die  sekun- 
dären, bezw.  primären  Salze  aus  tertiären  zu  bereiten,  oder  überhaupt 
die  Sulfoxyarsenate  ineinander  überzuführen,  finden  sich  in  der 
Litteratur  nicht.  Es  gelang,  nachdem  sich  mehrere  anorganische 
Säuren  und  Essigsäure  als  unbrauchbar  erwiesen  hatten,  durch  Sa- 
licylsäure,  deren  Alkalimetallsalze  in  Alkohol  löslich  sind,  die  ter- 
tiären Salze  in  die  primären  zu  verwandeln.  Fügt  man  nämlich  zu 
einer  verdünnten  Lösung  von  tertiärem  Monosulfoxyarsenat  die  für 
die  Bildung  des  sekundären  Salzes  berechnete  Menge  Salzsäure, 
Kohlensäure  (in  Form  von  NaHCOg),  arseniger  Säure,  Essigsäure 
und  verdunstet,  so  erhält  man  vorwiegend  sekundäres  Natriumarsenat 
unter  Abscheidung  von  Schwefel,  zuweilen  tritt  aber  auch  eine 
kompliziertere  Zersetzung  ein.  Auch  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure gelangt  man  nicht  zum  Ziel. 

Primäres  Natriummonosulfoarsenat, 

NaHjjAsOgS. 

Reibt  man  tertiäres  Natriummonosulfoxyarsenat  (1  Mol.)  fein 
gepulvert  ohne  Zusatz  von  Wasser  mit  Salicylsäure  (2  Mol.)  zu- 
sammen, so  entsteht  ein  weifser,  dünner  Brei,  der  sofort  mit  OÖ^oigem 
Alkohol  übergössen  und  in  ein  verschliefsbares  Glas  gespült  werden 
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muls.  Die  abgeschiedene  Krystallmasse  wird  dann  solange  mit 
Alkohol  behandelt,  als  dieser  noch  Salicylsäurereaktion  zeigt.  Das 
zurückbleibende  primäre  Natriumsalz,  das  durch  Schlämmen  mit 
Alkohol  von  eventuell  beigemengtem  unzersetztem ,  tertiärem  Salz 
leicht  getrennt  werden  kann,  wird  auf  Thon  getrocknet.  Es  stellt 
ein  weifses  körnig-krystallinisches  Pulver  dar,  das  sich  unter  dem 
Mikroskop  als  gleichmäfsig  aus  flachen,  farblosen  Prismen  bestehend 
erweist.     Es  enthält  kein  Krystallwasser. 

Analyse: 

1)  0.2155  g  Subötauz  lieferten  0.2737  g  BaS04  =  17.44  "/o  S. 

2)  0.3759  g  „  „         0.3146  g  As,S6  =  40.51  ^U  As. 

3)  Die  gleiche  Substanz  lieferte  0.1545  g  Na,S04  =  13.22  "/o  Na. 


Berechnet 
für  die  Fonnel  NaHjAsOjS: 
S          17.77 

Gefunden : 
17.44  0', 

As       41.66 
Na       12.77 

40.51  <>/o 
13.32  0/^ 

Das  Salz  rötet  befeuchtetes  Lackmuspapier.  Von  Wasser  wird 
es  unter  Schwefelabscheidung  sofort  zersetzt.  Auch  in  geschlossenem 
Gefäise  färbt  es  sich  schon  nach  einigen  Stunden  citronengelb ,  in- 
dem es  nach  der  Gleichung: 

NaH,  AsOgS  =  NaAsO,  +  S  +  H,0 

in  Natriummetaarsenit,  Schwefel  und  Wasser  zerfallt  und  zwar  in 
immer  mehr  steigendem  Mafse,  entsprechend  der  Zunahme  der  bei 
der  Reaktion  frei  werdenden  Wassermenge.  Durch  Erhitzen  wird 
diese  Reaktion  beschleunigt,  bei  105^^  ist  sie  in  kurzer  Zeit  voll- 
endet. 

0.1008  g  Substanz  wurden  bei  105°  gewichtskonstant  und  ergaben  0.(H94  g 
Verlust. 

Berechnet  für  obige  Gleichung:  Gefunden: 

10.10  10.16  0/« 

Durch  Auflösen  der  Verbindung  in  überschüssiger  konzentrierter 
Natronlauge  wird  tertiäres  Salz  zurückerhalten.  Auch  das  sekundäre 
Salz  liefse  sich  so  aus  dem  primären  darstellen;  da  es  aber  schon 
von  Pbeis  beschrieben  worden  war,  wurden  keine  diesbezüglichen 
Versuche  ausgeführt. 
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Primäres  Kaliummonosulfoxyarsenat, 

KHgAsOgS. 

Das,  wie  erwähnt,  von  Boüquet  und  Cloez  zuerst  beobachtete 
und  später  von  Nilson  auf  andere  Art  dargestellte  Salz,  läfst  sich 
auf  folgende  Weise  in  guter  Ausbeute  rasch  und  völlig  rein  erhalten: 
Eine  auf  die  bereits  geschilderte  Art  bereitete,  konzentrierte  Lösung 
von  tertiärem  Kaliummonosulfoxyarsenat  (Rohprodukt)  wurde  mit 
der  auf  primäres  Salz  berechneten  Menge  Salicylsäure  versetzt  und 
im  Wassertrockenschranke  zur  Trockene  gebracht.  Die  höchst  fein- 
gepulverte und  durch  öfteres  Schütteln  mit  967oig6ii^  Alkohol  von 
Kaliumsalicylat  vollständig  befreite  Salzmasse  wird  zur  weiteren 
Reinigung  in  viel,  schwach  erwärmtem  Wasser  gelöst  und  durch 
Zusatz  von  Alkohol  das  primäre  Salz  ausgefällt.  Da  durch  das 
Auflösen  in  Wasser  ein  nicht  unerheblicher  Teil  des  Salzes  unter 
Abscheidung  ven  Schwefel  zerfällt,  so  wurde  eine  bessere  Ausbeute 
und  Vereinfachung  des  Verfahrens  dadurch  erzielt,  dafs  in  der  mäfsig 
konzentrierten  und  sehr  schwach  erwärmten  Lösung  des  tertiären 
Salzes  die  berechnete  Menge  Salicylsäure  unter  möglichster  Be- 
schleunigung gelöst  und  durch  sofortigen  Zusatz  von  Alkohol  das 
primäre  Salz  in  Form  kurzer  Nadeln  gefällt  wurde.  Diese  zeigten 
nach  Form  und  Verhalten  die  von  Boüquet  und  Cloez,  sowie  von 
Mac  Gay  angegebenen  Eigenschaften.  Eine  Schwefelbestimmung 
ergab  l6.347o  (0.3250  g  Salz  lieferten  0.3869  g  BaSOJ;  berechnet 
16.33  ^/q.  Dieses  Salz  diente  zur  Bereitung  des  sekundären  und 
tertiären  Kaliummonosulfoxyarsenates. 

Sekundäres  Kaliummonosulfoxyarsenat, 

K3HAs03S.2\/3H20. 

Durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  das  tertiäre  Salz  kann  das 
sekundäre  nicht  dargestellt  werden;  beim  Auflösen  von  Salicylsäure 
in  berechneter  Menge  in  konz.  Orthokaliumsalzlösung  und  bei  der 
Behandlung  des  über  Schwefelsäure  erhaltenen  Verdunstungsrück- 
standes mit  kaltem  Wasser  hinterbleibt  primäres  Salz.  Löst  man 
dagegen  dieses  letztere  in  konzentrierter,  kohlensäurefreier  Kalilauge 
(die  hierzu  theoretisch  nötige  Menge  ist  um  ca.  Y?  zu  erhöhen)  und 
verdunstet  die  Lösung  über  Schwefelsäure  und  Atzkali,  so  scheidet 
sich  das  sekundäre  Sulfoxyai-senat  in  Form  farbloser,  prismatischer, 
sehr  hygroskopischer  Krystalle  aus. 
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Analysen: 

I.  1)  0.3157  g  Substanz  ergaben  0.2616  g  BaS04  =  1 1 .38  ^7«  S. 

2)  0.7914  g        „  „  0.4412  g  As,S5  =  26.97  %  As. 

3)  Die  gleiche  Substanz  lieferte  0.4953  g  KjSO*  =  28.03  «»/o  K. 

4)  0.2330  g  Substanz  ergaben  bei  170^  0.0378  g  Verlust«  16.22  */o  HaO. 
II.  1)  0.1389  g  „  V         0.1146  g  BaS04  =  11.30^'o  S. 

2)  0.4813  g  „  „         0.3003  g  KjS04  =  27.95  ^'o  K. 


Berechnet 

Gefunden : 

für  K4Hi!LsO,S.2V. 

,H,0: 

I. 

II. 

S 

11.47 

11.38 

11.30% 

As 

26.88 

26.97 

-     Vo 

R 

28.31 

28.03 

27.95  o/o 

H,0 

16.13 

16.22 

0/ 

'0 

0 

17.21 

17.40  <»/o 

(aus  der  Differenz). 

100.00  *>/o 


Die  Bildung  des  Anhydrids  der  Monosulfoxyarsensäure  AsjOgSg 
durch  Anlagerung  von  Schwefel  an  Arsentrioxyd  scheint  nicht  statt- 
zufinden. Erhitzt  man  nämlich  arsenige  Säure  mit  Schwefel  in 
berechneter  Menge  längere  Zeit  im  Metallbade  bei  einer  Tempe- 
ratur, bei  welcher  zwar  der  Schwefel  schmilzt,  aber  das  Arsen- 
trioxyd noch  nicht  verdampft  —  bei  stärkerem  Erhitzen  entstehen 
kekanntlich  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  Arsensulfide 
—  so  erhält  man  zwar  eine  krystallinische,  spröde  Masse,  die  aber 
unter  dem  Mikroskop  nicht  einheitlich  erscheint:  es  lassen  sich 
darin  Oktaeder  von  arseniger  Säure  erkennen,  aufserdem  entzieht 
ihr  Schwefelkohlenstofl"  viel  Schwefel.  Allerdings  erhält  man  aus 
der  unter  starker  Wärmeentwickelung  erfolgenden  Auflösung  des 
Körpers  in  Natronlauge  das  tertiäre  Monosulfoxyarsenat,  aber  wie 
diesbezügliche  Versuche  zeigten,  bildet  sich  dieses  auch  beim  Zu- 
sammenreiben eines  Gemenges  von  arseniger  Säure  und  Schwefel 
mit  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur.^ 

II.  Disulfoxyarsenate. 

Von  den  Salzen  der  Disulfoxyarsensäure  waren  bisher  das 
tertiäre  Natriumsalz  von  Pbeis  einerseits  durch  Einwirkung  von 
arseniger  Säure  auf  Natriumsufid  resp.  auf  Natriumsulfhydrat,  an- 
dererseits durch  Kochen  von  Natriumsulfarsenat  mit  Natriurahydroxyd 


*  Vergl.  hierzu  die  Anmerkung  von  S.  44. 


61     - 

und  das  tertiäre  Baryumsalz  sowohl  durch  Fällung  von  Natrium- 
disulfoxyarsenaüösung  mit  Baryumchlorid  als  auch  durch  Kochen 
von  Natriumsulfarsenat  mit  Baryumhydroxydlösung  dargestellt  worden. 
Zur  Darstellung  des  Natriumdisulfoxyarsenates  eignet  sich  am  besten 
die  von  Peeis  angegebene  Methode:  Erhitzen  von  Natriumsulfarsenat 
mit  Natriumhydroxyd.  Man  verwendet  dabei  zweckmäfsig  einen 
Überschufs  von  Natronlauge  und  dampft  ziemlich  weit  ein.  Durch 
zwei-  bis  dreimaliges  Umkrystallisieren  kann  das  Salz  dann  leicht 
völlig  rein,  wenn  auch  in  nicht  ganz  befriedigender  Ausbeute  er- 
halten werden. 

Die  Bildung  des  tertiären  Natriumdisulfoxyarsenates  wurde  bei 
mehreren  Reaktionen  beobachtet: 

1.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumdisulfid  auf  Natriummeta- 

arsenit  nach 

NaAsOa  +  Na,Sj  =  Na^  AsOaS^. 

Man  bringt  beide  in  sehr  konz.  Lösung  unter  Abkühlung  zu- 
sammen ;  dabei  entsteht  etwa  ein  Drittel  der  nach  obiger  Gleichung 
berechneten  Menge  Disulfoxyarsenat,  aufserdem  Sulfarsenat  und 
Monosulfoxyarsenat.  Die  Menge  des  Sulfarsenates  ist  gröfser,  wenn 
man  in  der  Wärme  arbeitet.  Die  gleichzeitige  Bildung  von  Sulf- 
arsenat beweist,  dafs  die  Reaktion  nicht  als  einfache  Anlagerung 
anzusehen  ist,  vielmehr  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  zunächst  ein 
Teil  des  Natriumarsenits  durch  das  Alkalisulfid  in  Orthoarsenit  und 
Orthosulfarsenit  verwandelt  wird,  welche  ihrerseits  durch  das  ge- 
bildete Polysulfid  weiter  sulfuriert  werden,  nämlich  das  Sulfarsenit 
zu  Sulfarsenat  und  das  Orthoarsenit  zunächst  zu  Monosulfoxyarsenat 
und  diese  teilweise  weiterhin  zu  Disulfoxyarsenat. 

SNaAsO,  +  4Na,S2  =  2Na8  AsO^  +  NajAsSj,  +  NagSj. 

NajAsSs  +  2NasAß03  +  Na^Sß  =  ^'a8A884  +  2Na3A808S  +  Na^S,. 

Nas  AsOjS  +  Na,S, + H,0  =  Naj  AsO^S,  +  2NaOH. 

Analyse: 

0.2408  g  Substanz  ergaben  0.2644  g  Ba804  =  1 5.09  ö/,,  S. 

Berechnet  für  NajAsOjSj.lOH^O:  Gefunden: 


S  15.26  15.09*'/ 


0 


2.  Wie  bereits  oben  erwähnt,  bei  dem  Versuche,  das  tertiäre 
Monosulfoxyarsenat  durch  Einwirkung  von  Natriumdisulfid  (1  Mol.) 
auf  Natriumorthoarsenit  (1  Mol.)  darzustellen.  Es  entsteht  unter 
sehr   geringer  Arsenabscheidung   eine   gelbe  Lösung,    aus   der  sich 
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auf  Zusatz  von  Alkohol  in  der  Wärme  in  reichlicher  Menge  ein 
,  kurznadeliges  Salz  ausscheidet,  welches  sich  nach  mehrmaliger  Um- 
krystallisation  mit  Hilfe  von  Alkohol  als  reines  Disulfoxyarsenat 
erweist.  In  den  Mutterlaugen  findet  sieb  Natriumsulfarsenat  neben 
Natriummonosulfoxyarsenat  und  Natriumkarbonat. 

0.1562  g  Substanz  lieferten  0.1680  g  BaSO*  =  14.76  <*/o  S. 

Berechnet  für  Na^AsOjSj.lOHjO:  Gefunden: 

S         15.26  14.76  "/o 

Auch  hier  wird  anscheinend  zunächst  gebildetes  Monosulfoxy- 
arsenat  durch  Natriumdisulfid  noch  weiter  geschwefelt.  Thatsäch- 
lich  läfst  sich  auch  Natriummonosulfoxyarsenat  durch  Erhitzen  mit 
Natriumdisulfidlösung  in  Disulfoxyarsenat  überführen;  dabei  bilden 
sich  allerdings  beträchtliche  Mengen  von  Sulfarsenat. 

0.3076  g  Substanz  lieferten  0.3404  g  BaSO^  -15.18  <^,o  S. 

Berechnet  für  NajAsO^Sj.lOH^O:  Gefunden: 

S         15.26  15.18 '»ü 

3.  Bei  den  unten  zu  erwähnenden  Versuchen  zur  Darstellung 
des  von  Geütheb  entdeckten  und  eines,  wie  das  von  Preis  be? 
schriebene  Natriumpentasulfotetraarsenat,  4  Moleküle  Arsensäure  ent- 
haltenden Salzes,  sowie  eines  Trisulfoxyarsenates. 

Der  Schwefel  ist  im  Disulfoxyarsenat  sehr  fest  gebunden.  Beim 
Kochen  mit  Natronlauge  färbt  sich  die  Flüssigkeit  wohl  gelb,  wird 
jedoch  beim  Erkalten  wieder  farblos  und  das  Salz  krystallisiert 
unverändert  wieder  aus.  Wird  die  Disulfoxyarsenatlösung  mit  Natron- 
lauge zur  Trockene  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  aus- 
gezogen, so  bildet  sich  eine  geringe  Menge  Arsenat  und  der  Alkohol 
giebt  Reaktion  mit  Nitroprussidnatrium.  Beim  Ei'hitzen  mit  Natron- 
lauge im  Rohr  auf  150°  erfolgt  Zerfall  in  Arsenat  und  Sulfarsenat, 
ebenso  beim  Schmelzen  im  bedeckten  Tiegel.  Nebenbei  bildet  sich, 
da  ein  Teil  des  Schwefels  zu  schwefliger  Säure  verbrennt  und  diese 
sich  auf  Kosten  des  fünf  wertigen  Arsens  zu  Schwefelsäure  oxydiert. 
Natriumsulfat  und  elementares  Arsen.  Wie  Arsenat  und  alle  übrigen 
Sulfoxyarsenate  geht  auch  das  Disulfoxyarsenat  beim  Sättigen  seiner 
wässerigen  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  in  Sulfarsenat  über. 

Eine  scharfe  Reaktion  auf  Disulfoxyarsensäure  konnte  nicht 
gefunden  werden;  ihr  Verhalten  gegen  verdünnte  Salzsäure  und 
gegen  Baryumchlorid  ist  zwar  ziemlich  charakteristisch,  aber  die 
betrefiFenden  Reaktionen  krumen  zur  Erkennung  von  Disulfoxyarsenat 
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in  Gemischen  mit  Monosulfoxyarseuat  und  Sulfarsenat  doch  nur 
subjektiven  Wert  besitzen.  Mäfsig  verdünnte  Lösungen  von  ganz 
reinem  Disulfoxyarsenat  färben  sich,  mit  verdünnter  Salzsäure  ver- 
setzt, gelb  und  bleiben  kurze  Zeit  klar.  Beim  allmählichen  Er- 
wärmen im  Reagierrohr  trübt  sich  die  Flüssigkeit  erst  weifslich 
{ähnlich  dem  Monosulfoxyarseuat),  dann  tritt  von  oben  nach  unten 
fortschreitend,  eine  citronengelbe,  sich  rasch  vermehrende  Fällung 
ein.  Bei  stärkerem  Erhitzen  ballt  sich  der  Niederschlag  zusammen, 
aber  die  überstehende  Flüssigkeit  erscheint  stets  trübe  und  nicht 
wie  beim  Sulfarsenat  klar.  Barymchlorid  bringt  in  einer  heifsen 
verdünnten  Lösung  des  Salzes  zunächst  keine  Trübung  hervor;  beim 
langsamen  Erkalten  scheidet  sich  dann  ein  fein  krystallinischer, 
silberglänzender,  flimmernder  Niederschlag  aus,  der  nach  Preis  das 
tertiäre  Baryumsalz  der  Disulfoxyarsensäure  darstellt.  In  der  Lösung 
von  Arsenat  bringt  Baryumchlorid  einen  amorphen,  in  der  von 
Monosulfoxyarseuat  einen  zunächst  amorphen,  aber  rasch  grob- 
krystallinisch  werdenden  und  in  der  von  Sulfarsenat  gar  keinen 
Niederschlag  hervor.  Lösungen  von  ganz  reinem  Disulfoxyarsenat 
geben  mit  Nitroprussidnatrium  keine  Violettfärbung;  in  all  den 
Fällen,  in  welchen  diese  Reaktion  eintrat,  erwies  sich  das  Salz  mit 
Sulfarsenat  verunreinigt,  dessen  Lösung  von  Nitroprussidnatrium 
tief  dunkelviolett  gefärbt  wird. 

Kaliumdisnlfoxyarsenat. 

Kaliumsulfarsenat  (dargestellt  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstofl'  in  Kaliumarsenatlösung)  wurde  mit  einem  Überschufs 
von  Kaliauge  gekocht  und  die  Flüssigkeit  stark  eingedampft.  Nach 
einiger  Zeit  bildeten  sich  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  kleine 
gelbliche,  sehi*  hygroskopische  Krystalle,  welche  die  Reaktionen  des 
Disalzes  gaben,  aber  noch  unrein  waren.  Es  wurde  versucht,  einen 
Teil  davon  durch  Umkrystallisieren  zu  reinigen,  aber  bei  der  Lösung 
des  Salzes  in  wenig  Wasser  trat  plötzlich  eine  starke  Erwärmung 
ein  und  beim  Verdunsten  wurden  lediglich  Kaliumarsenat  und 
Kaliumsulfarsenat  erhalten ;  das  Salz  hatte  sich  also  unter  Wärme- 
abgabe in  die  stabileren  Endglieder  umgelagert.  Dafs  es  aber  ur- 
sprünglich  vorhanden  war,  wurde  durch  Überführung  eines  anderen 
Teiles  in  die  Baryumverbindung  bewiesen.  Das  aus  verdünnter 
Lösung  gefällte  krystallinische  Baryumsalz  zeigte  einen  Schwefel- 
gehalt von  14.43  7o  ^^^  einen  Baryumgehalt  von  46.12  ^/^j,  wonach 
sich  Baryum  zu  Schwefel  wie  3.00 : 4.02  verhält.    Preis  erteilt  dem 
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Salz  die  Formel  Ba3(A802S,)j.6HjO;  obige  Zahlenwerte  führen  zu 
einem  etwas  höheren  Wassergehalt. 

Es  werden  somit  in  den  Sulfarsenaten  der  Alkalimetalle  durch 
Einwirkung  überschüssigen  Natrium-  (Kalium-)  Hydroxydes  zwei 
Schwefelatome  durch  zwei  SauerstoiTatome  ersetzt,  beim  Kaliumsalz 
jedoch  schwieriger  als  beim  Natriumsalz. 

Schliefslich  seien  noch  einige,  allerdings  erfolglose  Versuche 
zur  Darstellung  des  von  Geütheb  durch  Erhitzen  von  Arsendisuliid 
mit  Natronlauge  erhaltenen  Salzes  Na^As^O^S,  .24H2O  und  eines 
aus  4  Molekülen  Arsensäure  bestehenden  Arsenates  (ähnlich  dem 
von  Pbeis  beobachteten  Natriumpentasulfotetraarsenat),  sowie  eines 
Salzes  der  noch  unbekannten  Trisulfoxy arsensäure  erwähnt.  Die 
Bildung  des  GEüTHEB'schen  Salzes  wurde  durch  Anlagerung  von 
Natriumtrisulfid  an  Natriumpyroarsenit  nach 

Na^AsjOs  +  Na^Sj = Na,  Ab^OöSs 

versucht.  Die  Komponenten  werden  in  konzentrierter  Lösung  unter 
Eiskühlung  zusammengebracht,  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einem 
Krystallbrei  erstarrte.  Seine  Lösung  lieferte  beim  Verdunsten  Mono- 
und  Disulfoxyarsenat  und  wenig  Sulfarsenat.  Dieselben  Produkte 
bildeten  sich,  als  durch  Anlagerung  von  Natriumsulfid  an  Metatetra- 
arsenit  das  Salz  Naj2As^07S^  nach: 

Na,As407  -f  Na|„S„  —  Nai2As4078j, 

darzustellen  versucht  wurde. 

Löst  man  behufs  Darstellung  des  tertiären  Natriuratrisulfox\ - 
arsenates  das  durch  Zusammenschmelzen  von  Arsentrioxyd  (2  Mol.) 
mit  Arsentrisulfid  (1  Mol.)  zu  erhaltende  Arsenoxysulfid  ASgOjS  in 
Natriumpolysulfid  NaßS5(As202S  +  NagSß  =  2Na3AsOS3),  so  bilden  sich 
Disulfoxyarsenat  und  Sulfarsenat.  Gefunden  in  ersterem:  15.38  7oS» 
berechnet  15.26  7„S. 

Kocht  man  zur  Gewinnung  desselben  Salzes  Natriumsulfarsenat 
(1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  Natriumhydroxyd  (1  Mol.),  so  wird 
eine  dem  letzteren  entsprechende  Menge  in  Disulfoxyarsenat  ver- 
wandelt ,  der  ßest  bleibt  unverändert.  Man  kann  also  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumhydroxyd  die  Schwefelatome  nicht  der  Reihe 
nach  durch  Sauerstoff  ersetzen.  Dagegen  wurde  vermutet,  dafs  in 
einem  Sulfarsenat,  in  welchem  1  Atom  Schwefel  durch  Selen  ver- 
treten ist,  dieses  letztere  beweglicher  sein  und  sich  vielleicht  allein 
bei  der  Behandlung  mit  Natronlauge  gegen  Sauerstoff  austauschen 
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würde.  Dieses  Monoselentrisulfarsenat  schien  leicht  durch  Addition 
von  Selen  an  Orthosulfoarsenit  erhalten  werden  zu  können.  Aber 
alle  unter  den  verschiedensten  Verhältnissen  ausgeführten  Versuche 
waren  erfolglos,  meistens  enthielt  das  entstandene  goldgelbe,  rasch 
grün  und  braun  werdende  Salz  zu  wenig  Selen,  zuweilen  aber  auch 
zu  viel,  so  dafs  man  annehmen  mufs,  dafs  das  zunächst  entstandene 
Monoselentrisulfosalz  sich  rasch  in  Sulfarsenat  und  Selenarsenat 
umlagert.  Man  hat  es  daher  mit  Mischungen  dieser  zweifellos  iso- 
morphen Salze  ^  zu  thun.  Weitere  Versuche  in  dieser  Richtung 
wurden  nicht  angestellt. 

Unsere  weitere  Untersuchung  ist  dahin  gerichtet,  womöglich 
Arsenate  darzustellen,  welche  gleichzeitig  Schwefel,  Selen  und  Sauer- 
stoff enthalten,  und  so  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  in  den  Mono- 
sulfoxyarsenaten  ein  Hydroxylsauerstoffatom  oder  das  mit  beiden 
Affinitäten  an  das  Arsen  gebundene  Sauerstoffatom  durch  Schwefel 
ersetzt  ist. 

^    Daa    NatriUmäelenaraenat   wurde    von    Szarwasy    in    roten    KrvdtHllen 

erbalten. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  Oktober  1896. 
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Studien  über  die  Atomgewichtszahlen. 

Von 

J.  R.  Rydbeeg. 

In  der  Abhandlung  von  R.  Lorenz  „über  Zwillingselemente^^^ 
finden  sich  einige  Regelmäfsigkeiten  von  Atomgewichtszahlen,  welche 
von  mir  schon  früher  beobachtet  worden  sind.*  Da  also  meine 
hierauf  bezüglichen  Untersuchungen  wahrscheinlich  unbekannt  ge- 
blieben sind,  will  ich  diese  Gelegenheit  benutzen,  die  Ergebnisse 
derselben  hier  in  erweiterter  Form  darzustellen,  umsomehr,  weil  es 
jetzt  möglich  ist,  dieselben  besser  als  früher  zu  begründen.  Hin- 
sichtlich der  grofsen  Anzahl  von  Publikationen  über  Atomgewichts- 
regelmäfsigkeiten,  welche  kaum  zur  ernsten  wissenschaftlichen  Littera- 
tur  gerechnet  werden  können,  glaube  ich,  ist  es  nicht  überflüssig, 
die  Bemerkung  vorauszuschicken,  dafs  die  folgende  Untersuchung 
sich  darauf  beschränken  wird,  die  durch  Beobachtungen  gegebenen 
Zahlenwerte  zu  studieren  und  die  gefundenen  Thatsachen  einfach 
zu  beschreiben. 

Um  die  Gründe  der  Untersuchung  festzulegen,  wollen  wir  zu- 
erst der  Reihe  nach  ein  paar  bekannte  allgemeine  Sätze  über  Atom- 
gewichte anführen  und  die  Gültigkeit  dersel))en  kurz  besprechen. 

I.  Die  Atomgewichte  der  Grundstoffe    sind  bestimmte,    unveränder- 
liche Zahlen,  welche  die  Verhältnisse  der  mechanischen  Massen  der 
Atome  zur  willkürlich  gewählten  Einheit  angeben. 

Wir  erinueni  zuerst  an  die  Bestimmungen  von  Stas,  besonders 
an  diejenige  des  Atomgewichts  des  Silbers,  woraus  man  jedoch  wie 
im  allgemeinen  aus  ehemischen  Analysen  nur  folgern  kann,  dafs 
bei    demselben   Grundstoft'  der  Mittelwert  des  Atomgewichts  unter 

*  Diese  Zeitschr,  13,  329. 

*  Kydberq,  „Die  Gcaetze  der  AtoiugewicUtszahleu"  (Bihung  i,  K,  Vetensk. 
Äkftd.  Handl,  [1886]  11,  No.  13. 
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wenig  abweichenden  physikalischen  Bedingungen  sich  nicht  merkbar 
ändert  und  es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dafs  ein  Veiialten  ähnlich 
demjenigen  der  Moleküle  in  einem  homogenen  Körper  existieren 
könnte,  wo  nach  der  allgemein  angenommenen  Theorie  bei  kon- 
stanten Mittelwerten  die  Eigenschaften  der  individuellen  Teilchen 
bedeutend  wechseln.  Die  Spektralanalyse  scheint  aber  einer  solchen 
Annahme  ein  bestimmtes  Hindernis  in  den  Weg  zu  stellen,  indem 
bei  allen  bisher  ausgeführten  Messungen  die  genaue  Übereinstimmung 
der  Wellenlängen  und  die  Schärfe  der  Linien  auf  eine  völlige 
Gleichheit  der  schwingenden  Körper  hinweisen.  Wenn  eine  Varia- 
tion als  möglich  angenommen  wird,  so  müssen  die  Grenzen,  binnen 
welchen  dieselbe  beschränkt  ist,  jedenfalls  viel  enger  sein,  als  die 
bei  den  bisherigen  Atomgewichtsbestimmungen  jemals  erreichten. 

Der  Ausdruck  „mechanische  Massen"  ist  gewählt,  um  anzu- 
geben, dafs  wir  die  Massen  immer  mechanisch  definiert  voraus- 
setzen, d.  h.  als  Verhältnisse  zwischen  Kraft  und  Beschleunigung, 
und  gar  nicht  an  die  völlig  unbekannten  Mengen  Materie  denken, 
welche  in  den  Atomen  enthalten  sind.  Was  die  willkürliche  Einheit 
betrifft,  so  wird  ja  gegenwärtig  entweder  H  =  l  oder  0/16=1  ge- 
setzt. Wir  werden  in  der  Regel  die  OsTWALD'schen^  Atomgewichte 
(0  =  16)  gebrauchen. 

n.  Die  Atomgewichte  bilden  eine  diskontinuierliche  Eeihe  von  Zahlen, 
welche  einer  bestimmten  Anzahl  Grundstoffe  von  periodisch  wechseln- 
den Eigenschaften  entsprechen. 

Da  die  einzelnen  Atomgewichte  unveränderliche  Zahlen  sind 
und  wir  auch  gar  keine  kontinuierlichen  Übergänge  zwischen  den 
verschiedenen  Grundstoffen  kennen,  so  ist  die  Reihe  der  bekannten 
Atomgewichte  natürlich  diskontinuierlich.  Dafs  wir  es  hier  mit  keinem 
Zufall  zu  thun  haben,  geht  aus  dem  periodischen  Systeme  hervor,  wo 
die  Grundstoffe  in  den  einzelnen  Perioden  einander  entsprechen 
und  bestimmte  Gruppen  bilden.  Wenn  nämlich  unter  einer  un- 
zähligen Menge  existierender  Stoffe  die  bisher  bekannten  nur  zufällig 
zuerst  gefunden  waren,  so  würde  es  höchst  unwahrscheinlich  sein,  dafs 
dieselben  an  und  für  sich  ein  abgeschlossenes  System  bilden. 
Wenn  man  auch  dieses  periodische  System  der  Grundstoffe  in  seiner 

*  Ostwald,  „Lehrbuch  der  allgem.  Chemie''  (2.  Aufl.,  Leipzig  1891),  S.  30 
bis  125.  Dagegen  nicht  die  ZusammensteHung  der  Atomgewichte  auf  S.  126, 
wo  sich  mehrere  Fehler  eingeschlichen  haben. 
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gegenwärtigen  Form  nur  als  einen  ersten  Entwurf  betrachten  kann^ 
so  ist  doch  die  Ekistenz  bestimmter  Gruppen  von  Grundstoffen  so 
fest  begründet,  dafs  wir  berechtigt  sind,  die  darin  noch  befindlichen 
Lücken  durch  Interpolation  auszufüllen.  Die  Reihe  der  Atomgewichte 
mufs  dann  auch  zwischen  gegebenen  Grenzen  eine  völlig  bestimmte 
Anzahl  von  Gliedern  enthalten,  wenn  wir  auch  nicht  gegenwärtig 
im  Stande  sind,  diese  Anzahl  endgültig  festzustellen. 

m.  Der  Mittelwert  der  Differenzen  aufeinanderfolgender  Atom- 
gewichte ist  annähernd  konstant. 

Nehmen  wir  die  Mittelwerte  A  von  10  bis  10  einfachen  Inter- 
vallen der  ganzen  Reihe  der  Grundstoffe  durch,  so  bekommen  wir 
z.  B.  folgende  Werte: 


Grandsto£Pe 

Atom- 
gewichte 

Anzahl 

Tntervalle 



A 

AI-Li 

i    27.1—     7.0 

10 

2.01 

V    AI 

51.2—  27.1 

10 

2.41 

As-V 

i    75.0—  51.2 

10 

2.38 

Mo— Ge 

96.1—  72.3 

10 

2.38 

Sb    Nb 

120.3-  9-1.2 

10 

2.61 

Ce  -  Cd 

;  140.2—112.1 

10 

2.81 

Bi    Ta 

!  208.0—182.8 

1          

10 

2.52 

Zn-I.i 

'    65.4—     7.0 

27 

2.16 

Ce-Zn 

140.2—  65.4 

28 

2.67 

Bi-Ce 

:  208.0—  1 40.2 

29 

2.84 

Kh-Li 

103.1-     7.0 

42 

2.29 

Bi-Rh 

208.0—1031 

42 

2.50 

Es  ist  hier  vorausgesetzt,  dafs  Argon  seinen  Platz  nach  Fl  ein- 
nimmt und  dafs  Homologe  dazu  nach  Cl,  Br,  J  auch  vorkommen; 
ebenso  dafs  zwischen  Mo  und  Ru,  W  und  Os  noch  nicht  entdeckte 
Grundstoffe  existieren,  und  dafs  zwischen  Ce  und  Ta  eine  ganze 
Periode  unbekannt  ist.  Unter  diesen  Voraussetzungen  scheinen  die 
J- Werte  mit  steigendi»m  Atomgewicht  zuerst  etwas  zu  wachsen, 
dann  wieder  abzunehmen.  Die  zweite  Hälfte  der  Stoffe  giebt  jedoch 
2.50  gegen  2.29  flir  die  erste.  Als  allgemeines  Mittel  können  wir 
2.4  annehmen.  Wenn  die  hypothetischen  Grundstoffe  ausgeschlossen 
oder  noch  andere  in  die  verschiedenen  Reihen  eingeschoben 
werden,  so  bekommt  man  natürlich  etwas  veränderte  Werte  von  J; 
die  augenäherte  Übereinstimmung  derselben  in   den   verschiedenen, 
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Teilen  der  Beihe  von  Grundstoffen  wird  aber  dadurch  nicht  be- 
einflufst,  weil  nach  dem  periodischen  Systeme  die  Veränderungen 
immer  regelmäfsig  durch  alle  Perioden  erfolgen  müssen.  Wir 
können  also  in  einer  ersten  Annäherung  die  Atomgewichte  der 
Grundstoffe  ihren  Ordnungszahlen  proportional  setzen.  Die  be- 
rechneten Werte  werden  dann  bei  den  kleineren  Atomgewichten  zu 
grols,  bei  den  gröfseren  dagegen  zu  klein.  Wir  werden  hierauf 
später  zurückkommen. 

IV.  Die  Atomg^ewichte  sind  keine  ganzen  YielfiEiche  des  Atomgewichtes 

des  Wasserstoffes;    die   kleineren   Atomgewichte   nähern   sich   aber 

dazu  in  einem  Grade,  der  nicht  zufallig  sein  kann. 

Gegen  die  ursprüngliche  Hypothese  von  Pbout  sprechen  die 
genauesten  Atomgewichtsbestimmungen  ganz  entschieden.  Wir 
können  dieselbe  daher  ohne  weiteres  übergehen. 

Wenn  wir  aber  die  Zahlenwerte  einfach  untereinander  ver- 
gleichen, so  finden  wir  in  den  Abweichungen  von  ganzen  Zahlen 
eine  gewisse  Regelmäfsigkeit,  die  je  nach  der  gewählten  Einheit  der 
Atomgewichte  in  verschiedener  Weise  hervortritt.  Der  bestimmende 
Einflufs,  den  auch  sehr  kleine  Änderungen  dieser  Einheit  auf  die 
Bruchteile  der  Zahlen  ausüben,  wenn  wir  an  die  gröfseren  Atom- 
gewichte gelangen,  sowie  die  wachsende  Unsicherheit  der  Bestim- 
mungen nötigen  uns,  jedenfalls  die  erste  Untersuchung  auf  die  klei- 
neren Atomgewichte  zu  beschränken.  Nach  Fe  scheint  die  Grenze 
passend  gesetzt  werden  zu  können,  weil  die  kleineren  Atomgewichte 
im  allgemeinen  ziemlich  sicher  bestimmt  sind,  unter  den  nächst- 
folgenden dagegen  mehrere  sehr  unsichere  (Co,  Ni,Ga,  Ge)  vorkommen. 

Wir  geben  unten  die  Atomgewichte  der  Grundstoffe  nach  Ost- 
wald* ohne  Veränderungen,  um  jede  Wahl  zwischen  den  verschie- 
nen  Bestimmungen  und  jede  Anpassung  an  ein  System  zu  ver- 
meiden. Die  Ergebnisse  der  neueren  Untersuchungen  werden  nach 
der  Tabelle  angeführt  und  am  Ende  des  Aufsatzes  zum  Gegenstand 
einer  näheren  Erörtening  gemacht.  Die  Angaben  der  Verfasser 
sind  ohne  Umrechnung  gegeben  und  nur  nötigenfalls  auf  0  =  16 
reduziert.  In  den  Fällen,  wo  die  Atomgewichte  durch  diese  Be- 
stimmungen mit  grofserer  Sicherheit  angegeben  werden  können,  sind 
die  fraglichen  Zahlen  in  einer  besonderen  Kolumne  aufgenommen. 
Für  H  ist  die  Bestimmung  von  Morley  allein  benutzt,  für  Mo  ein 
von  Seubert  berechneter  Mittelwert.    Die  Zahlen  sind  übrigens  nur 

»  A.  a.  0. 
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der  Vergleichung   wegen   angefahrt  uud  haben  keinen  Anspruch  afe 
Norm  zu  dienen. 

Die  in  der  ersten  Kolumne  eingetragenen  Zahlen  M  sind  die 
Ordnungszahlen  der  Grundstoffe  (siehe  unter  IX).  Verschiedene 
darunter  sind  um  eine  Einheit  unsicher,  z.  B.  diejenigen  von  Zn^ 
Ga,  Y,  Zr  etc.  Auf  eine  Angabe  der  wahrscheinlichen  Fehler  der 
Bestimmungen  habe  ich  verzichtet.  Bei  Ostwald  ist  die  Genauig- 
keit ohne  Zweifel  im  allgemeinen  zu  hoch  geschätzt. 


M    I  Zeichen 


1 
2 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
l\) 
20 
21 
24 
25 
20 
27 
28 
29 
30 
31 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
41 
42 


H 

Pa 

He 

Li 

Be 

B 

C 

N 

0 

Fl 

A 

Na 

Mg 

AI 

Si 

1^ 

S 

Cl 

K 

Ca 

Sc 

Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 

Ga 

Gc 

As 

Se 

Br 

Kb 

Sr 


1.0032 

3? 

4 

7.0308 

9.102 
11.01 
12.003 
14.0410 
16 

19.00 
19.94 
23.0575 
24.376 
27.08 
28.40 
31.025 
32.0626 
35.4529 
39.1361 
40.00 
44.09 
48.130 
51.21 
52.15 
55.09 
56.00 
59.0 
58.5 
63.44 
65.38 
H9.9 
72.32 
75.00 
79.07 
79.9628 
85.44 
87.52 


91 

92 

94 

95 

96 

97 

100 

101 

102 

103 


M _\  Zeichen 

43 
46 
47 
48 
50 
51 
52 
53 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
63 
64 
65 


Y 

89.0 

Zr 

90.67 

Nb 

94.2 

Mo 

96.1 

Ru 

101.66 

Rh 

103.1 

Pd 

106.69 

Ag 

107.9376 

Cd 

1 1 2.08 

In 

113.7 

Sn 

118.10 

Sb 

120.34 

Te 

125.0 

J 

126.8640 

Cs 

132.88 

Ba 

187.04 

La 

138.5 

Ce 

140.23 

Nd 

140.8 

Pr 

143.6 

Sa 

150.15 

Er 

16(; 

Tu 

170.7 

Dp 

171 

Yb 

173.2 

Ta 

182.8 

W 

184.0 

08 

191.6 

Ir 

193.18 

Pt 

194.83 

Au 

197.25 

Hg 

200.36 

Tl 

204.146 

Pb 

206.914 

Bi 

208.0 

Th 

232.4 

U 

239.4 
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Neuere  Bestimmungen. 


H     ' 

1.0076' 

Be 

B 

1 

10.95 

Fl 

Mg 

Sc 

Cr 

Co 

Ni 

Cu 

63.604 

Zn 

65.404 

Sr 

87.663 

Y 

Mo 

96.01 

Rh 

Pd 

105.71 

Cd 

Sn 
Te 

Ba 
W 

08 

Ir     i 

Au     ; 

Tl     ; 
Bi 


127.7 


187.44 


190.8 


MORLEY  (1895j. 

9.051  Kbüss  und  Moraht  (1890). 

10.966  Ramsay  und  Aston  (1892);   10.827  Abbahall  (1892); 

10.945  RiMBACH  (1893). 
19.05  MoissAN  (1890). 
24.271  BüBTON  und  Vobce  (1890). 
<44  Delafontaine  (1895). 
52.07  MüNCKE  (1891). 
59.8326,  59.8105,  59.7847,  59.7654  Winkler  (1893);  59.5162 

Winkleb  (1894);  58.912  Hempel  und  Thiele  (1896). 
59.0506,  59.0577  Winkler  (1893);  58.8623  Winkler  (1894). 
Richards  (1892). 
Richards  (1895). 
Richards  (1895). 

88.95  Jones  (1895);  87.3  Delafontaine  (1895). 
96.087  Smith  und  Maas  (1893);  95.971  Seubert  und  Pollard 

(1895). 
103.00  Seubebt  und  Kobb6  (1890). 
105.723  Bailey  und  Lamb  (1892);   105.702  Joly  und  Leidiä 

(1893);  106.59  Keisrb  und  Bbeed  (1894). 
111.8015    Pabtbidge    (1890);    112.055    I^bimeb   und    Smith 

(1892). 
118.48  Schmidt  (1895). 
127.61  Braüneb  (1889);  127.71  Brauner  (1895);  127.5—127.6 

Staüdenmayer  (1895);  127  Gooch  und  Howland  (1894). 
Richards  (1893  und  1894). 
184.921  Penninqton    und   Smith    (1895);    184.704  Smith  und 

Desi  (1895). 
Seubert  (1891). 
193.23  Joly  (1890). 
197.256  Mallet  (1889). 

204.13  Lepierre  (1893);  204.47  Wells  und  Pennfield  (1895). 
208.898  Classen  (1890);  208.05  Schneider  (1895). 


Betrachten  wir  jetzt  die  obigen  Atomgewichte  der  ersten  22 
Grandstoffe  bis  zum  Fe  mit  Weglassung  von  0,  He  und  A,  so  sehen 
wir,  dafs  sich  die  Bruchteile  derselben  der  Gröfse  nach  in  folgender 
Weise  verteilen: 


Intervalle  0.00—0.05—0.10—0.15—0.20—0.25—0.30-0.35—0.40—0.45—0.50 
Anzahl  9         5         8  110  0         111 

Intervalle  0.50-0.75—1.00. 
Anzahl  0  0 
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Bei  9  der  22  Atomgewichte  liegen  also  die  Überschüsse  über 
ganze  Zahlen  zwischen  0.00  und  0.05,  bei  5  zwischen  0.05  und 
0.10  etc.  Die  Zahlen  liegen  sämtlich  zwischen  0.00  und  0.50,  keine 
einzige  zwischen  0.50  und  1.00.  Die  Anhäufung  der  Werte  auf  der 
positiven  Seite  des  Nullpunktes  mufs  gleich  in  die  Augen  fallen.  Die 
Anzahl  Grundstofife  in  gleichen  Intervallen  nimmt  regelmäfsig  ab, 
von  9  durch  5,  3,  1  bis  0.  Drei  Grundstoffe,  Mg,  Si,  Cl,  trennen 
sich  ganz  entschieden  von  den  übrigen. 

Unter  den  9  Zahlen  des  ersten  Intervalls  0.00  bis  0.05  ist 
die  Verteilung  ähnlicher  Art.     Wir  haben  nämlich: 

Intervalle    0.00—0.01—0.02—0.03-  0.04—0.05 
Anzahl  5  1111 

Es  fällt  also  eine  entschiedene  Mehrzahl  in  das  erste  Intervall, 
was  jedoch  zweifelsohne  zum  Teil  seinen  Grund  darin  hat,  dals  bei 
Abkürzung  die  abgerundete  Zahl  vorgezogen  worden  ist.  So  bei 
Fl,  Ca,  Fe,  dagegen  nicht  bei  H  und  C,  wo  auch  die  dritte  Dezi- 
male bekannt  it.  In  dem  Verzeichnis  der  Atomgewichte  giebt  Ost- 
wald ^  auch  statt  19.00,  40.00  und  56.00  die  Zahlen  18.90,  40 
und  56.0. 

Die  Wahrscheinlichkeit  einer  Verteilung  der  Zahlen,  wie  die 
thatsächlich  stattfindende,  kann  in  verschiedener  Weise  berechnet 
\  werden.  Das  Problem  ist  schon  früher  von  Mabignac  und  Claeke* 
behandelt  worden.  Um  nicht  den  Gang  unserer  Entwickelungen  zu 
unterbrechen,  w^ird  es  jedoch  nötig  sein,  die  Rechnung  mit  den  jetzt 
allgemein  angenommenen  Atomgewichten  in  anderer  Weise  nochmals 
durchzuführen. 

Wir  können  davon  ausgehen,  dafs  in  einem  Intervalle  von 
56  Einheiten  23  Zahlen  verteilt  sind,  unter  denen  eine  einzige 
(0=16)  so  gewählt  ist,  dals  dieselbe  mit  einer  Einheit  genau  zu- 
sammenfällt. Die  22  übrigen  fallen  dann  nach  den  obigen  Er- 
örterungen in  folgender  Weise  ein: 

1.  Alle  22  sind  in  den  Intervallen  0.000  bis  0.453  zwischen 
den  Einheiten  gelegen.  Um  sie  auf  ganze  Zahlen  abzukürzen, 
müssen  sie  alle  vermindert  werden. 

2.  Keine  zwei  Zahlen  fallen  in  demselben  Intervalle  0.000  bis 
0.453  ein,  d.  li.  sie  geben  bei  der  Abkürzung  niemals  dieselbe 
ganze  Zahl. 

>  A.  tt.  0.  S.  i2(;. 

*  Constants  of  Natura  5,  262. 
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8.  Die  Summe  aller  Abweichungen  von  ganzen  Zahlen  ist  bei 
den  22  Grundstoflfen  2.454  und,  wenn  Mg,  Si,  Cl  weggelassen  werden, 
bei  den  19  übrigen  nur  1.225.  Das  Mittel  der  Bruchteile,  welches 
sich  bei  einer  genügenden  Anzahl  willkürlich  gewählter  Zahlen  der 
Grenze  0.5  nähern  sollte,  beträgt  im  ersten  Falle  0.112,  im  letzten 
nur  0.064. 

Wir  wollen  die  Wahrscheinlichkeit  des  unter  3.  gegebenen  Ver- 
haltens zuerst  untersuchen  und  finden  dann  gleich,  dafs  es  einen 
Spezialfall  folgenden  bekannten  Problems  bildet:  „Ein  Kasten  ent- 
hält n  Lose,  die  mit  den  Zahlen  0,  1,2,  ...,  n  — 1  bezeichnet 
sind.  Ein  Los  wird  herausgezogen  und  wieder  hineingelegt.  Man 
sucht  die  Wahrscheinlichkeit,  dafs  nach  r  Auszügen  die  Summe  der 
gezogenen  Zahlen  s  sei.** 

Die  Anzahl  der  möglichen  Fälle  ist  n""  und  die  Anzahl  von 
Fällen,  in  welchen  die  Summe  der  ausgezogenen  Zahlen  s  be- 
trägt, wird  durch  den  Koeffizient  von  x*  in  der  Entwickelung  von 
{x^+x^  +  x^+  , ,  ,  +  x'^-'^y  angegeben.     Dieser  Koeffizient  ist 

r-l-f5  r-l+s-n  ,       -v     lr-l-f»-2» 

0=  -     —  r.  h        -    •   — 

r— 1    18  r— 1      s  —  n  ^-^         r— 1     ,s  —  2n 


I 


und  die  Wahrscheinlichkeit  P^  der  Summe  s  also  F^^C/nr. 

In  den  beiden  voriiegenden  Fällen  ist  n=1000,  nämlich  000, 
001,  002,  ...,  998,  999,  da  wir  die  Atomgewichte  mit  drei  Stellen 
ausgedrückt  voraussetzen.  Ln  ersten  Falle  haben  wir  weiter  r=  22, 
Ä  =  2454  in  der  neuen  Einheit,  im  zweiten  r=19,  ^=1225,  und  wir 
können  jetzt  durch  Einsetzung  dieser  Zahlen  in  die  obige  Formel 
den  Wert  der  Wahrscheinlichkeit  F,  berechnen.  Dieser  Wert  würde 
uns  aber  keine  genaue  Vorstellung  von  der  gesuchten  Wahrscheinlichkeit 
geben.  Denn  was  hier  als  besonders  bemerkenswert  hervortritt,  ist 
nicht,  dafs  die  Summe  .v  den  Wert  2454  besitzt,  sondern  dafs  sich 
dieselbe  überhaupt  soweit  von  ihrer  normalen  Gröfse  entfernt  und 
wir  gelangen  zu  einem  richtigen  Urteil  des  fraglichen  Falles,  wenn  wir 
das  Problem  so  aufstellen:  „Wie  grofs  ist  unter  den  gegebenen 
Voraussetzungen  die  Wahrscheinlichkeit,  dafs  die  Summe  der  Ab- 
weichungen den  Wert  2454  nicht  überschreitet?'*  Diese  Wahrschein- 
lichkeit Pj  ist  aber  die  Summe  aller  Werte  von  F^  von  5=^0  bis 
i=8j  also 

«'   -^  \    !r-l   \8  ir-l    \s-n  ^-2  ir-1     \8-2n 


—     74       - 

Nach  einem  bekannten  Satze  über  Binomialkoeffizienten  ist 
allgemein 

2--  ■-:-=.— 
und  folglich 

-        {r-\-s  r-k-s  —  n         ,       -.      r  +  s  — 2n  1 

p  ^  1    J    —    ^    .-.:_+r^r--_y.    -    -    I. 

Nach  Einsetzung  der  Werte  n=1000,  r=22,  *  =  2454  erhalten 
wir  dann 

P  =  -  — ^—       -^  ^  - 

1      2.6845 -lÖ"  "^  2  Billionen 

Beim  Weglassen  der  drei  abweichenden  Grundstofife  Mg,  Si,  Gl 
bekommen  wir  mit  n=1000,  r=19,  «=1225 

1       2204.7.10»-  ^     2000  BilUonen 

Wenn  wir  endlich  als  möglich  annehmen,  dafs  bei  exakter  Be- 
stimmung der  noch  unsicheren  Atomgewichte  die  Summe  der  Ab- 
weichungen bei  diesen  19  Grundstoffen  verdoppelt  werde  und  die 
Wahrscheinlichkeit  für  ä  =  2450  berechnen,  wird  dieselbe  jedoch 
nicht  gröfser  als 

_1.       ^      i 

4542.10«    ^     4000  Millionen  ' 

d.  h.    hinreichend    klein,    um   jede    Annahme    eines  Zufalls  auszu- 
schliefsen. 

Die  Wahrscheinlichkeit  der  wirklich  stattfindenden  Verteilung 
der  Zahlen  wird  noch  kleiner,  wenn  wir  auch  dem  unter  2  be- 
merkten Verhalten  Rechnung  tragen,  dafs  keine  zwei  der  23  Atom- 
gewichte bei  Abkürzung  dieselbe  ganze  Zahl  ergeben.  Da  die  Zahlen 
zwischen  1  und  56  gelegen  sind,  und  die  kleinste  unter  ihnen 
wenigstens  ursprünglich  zur  Einheit  gewählt  worden  ist  und  bei 
Abkürzung  diese  Einheit  ergeben  mufs,  haben  wir  22  Zahlen,  welche 
an  56  Plätzen  einfallen  können.  Die  Wahrscheinlichkeit,  dafs  alle 
an  verschiedenen  Plätzen  fallen,  wird  dann 

55  .  54  .  53 36  .  35  .  34      ;55       1 

*    56  .  56  .  56 56  .  56  .  56    56" .  |33   197.3 
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und  die  Wahrscheinlichkeit  des  Zusammentrefifens  der  unter  2.  und  3. 
bemerkten  ßegelmäfsigkeiten  für  alle  22  Zahlen  endlich: 


p=:P  .  p  =— ^ 

1      a      2.6845- 10»- 


1 
197.3 


l 


529.7-  lü 


r.  < 


500  Billionen 


d.  h.  wenn  man  eine  unendliche  Anzahl  Versuche  machen  könnte, 
22  beliebige  Zahlen  zwischen  1  und  56  herauszunehmen,  so  würde 
man  im  Mittel  nur  einmal  in  mehr  als  500  Billionen  Versuchen 
eine  Sammlung  finden,  bei  welcher  die  Annäherung  an  ganzen 
Zahlen  so  grofs  wäre  wie  die  wirklich  beobachtete,  und  wo  aufser- 
dem  keine  zwei  Atomgewichte  bei  Abkürzung  dieselbe  ganze  Zahl 
ergeben  würden. 

Wenn  wir  die  Gröfse  der  Abweichungen  von  ganzen  Zahlen 
näher  betrachten,  so  finden  wir,  dafs  dieselben  mit  den  Atom- 
gewichten zu  wachsen  scheinen. 

Um  dieses  zu  zeigen,  teilen  wir  die  22  ersten  Grundstoflfe  in 
drei  Gruppen  ein,  die  erste  H  bis  Fl  (0  ausgeschlossen)  hat  sieben 
Glieder,  die  zweite  Na  bis  Cl  ebenso  viele,  die  dritte  K  bis  Fe 
acht  Glieder.  Wenn  in  der  zweiten  Gruppe  die  drei  Stoffe  mit 
aufsergewöhnlich  grofsen  Abweichungen  (Mg,  Si,  Cl)  weggelassen 
werden,  so  finden  wir  folgende  Werte: 


Gruppe 


Mittel  der  Mittel  der 

Atomgewichte   !  Abweichungen 


Mittlere  Abweichung 

für 

die  Einheit 


1 
2 
3 


10.4 
28.3 
48.2 


0.028 
0.056 
0.101 


0.0027 
0.0020 
0.0021 


Die  Zahlen  deuten  also  eine  angenäherte  Proportionalität 
zwischen  Abweichungen  und  Atomgewichten  an.  Das  Steigen  der 
Abweichungen  scheint  wenigstens  keinem  Zweifel  unterworfen. 

Man  mufs  sich  aber  hüten,  der  bemerkten  Verteilung  der  Ab- 
weichungen eine  falsche  Bedeutung  beizulegen.  Es  ist  oflfenbar  als 
ein  Zufall  anzusehen,  dafs  gerade  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs 
durch  die  ganze  Zahl  16  ausgedrückt  worden  ist.  Man  könnte  z.  B. 
ebenso  gut  Cl  =  35  gesetzt  haben,  wodurch  die  Abweichungen  aller 
hier  in  Betracht  gezogenen  Atomgewichte  negativ  ausfallen  würden. 
Da  jetzt  alle  Abweichungen  positiv  sind,  so  ersieht  man,  dafs  jede 
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Verminderung  des  Atomgewicht«  des  Sauerstoffs  mehrere  von  den 
Abweichungen  negativ  machen  würde  und  jede  Vergröfserung  der- 
selben die  Abweichungen  ohne  Ausnahme  erhöhen.  Die  gegebenen 
Atomgewichte  mit  0  =  16  entsprechen  also  der  Lösung  des  Problems, 
die  Atomgewichte  der  23  ersten  Grundstoffe  so  zu  wählen,  dafs  die 
die  Abweichungen  von  ganzen  Zahlen 

1.  alle  positiv, 

2.  so  klein  wie  möglich  werden. 

Wenn  aber  auch  die  absoluten  Werte  der  Abweichungen  von 
ganzen  Zahlen  zufällig  sind,  so  kann  es  nach  den  obigen  Berech- 
nungen der  Wahrscheinlichkeit  gar  nicht  als  Zufall  angesehen  werden, 
dafs  sich  die  betrachteten  Atomgewichte  ganzen  Zahlen  nähern, 
wenn  die  Einheit  der  Atomgewichte  in  der  Nähe  derjenigen  des 
Wasserstoffs  gewählt  wird.  Die  angenäherte  Proportionalität  zwi- 
schen den  positiven  Abweichungen  und  den  •  Atomgewichten  zeigt 
vielmehr,  dafs  wir  durch  geeignete  Wahl  der  Einheit  die  Annäherung 
an  ganzen  Zahlen  noch  weiter  treiben  können,  wenn  wir  sowohl 
negative  wie  positive  Abweichungen  einführen  wollen.  Bei  der  Be- 
stimmung dieser  Einheit  werden  wir  von  den  drei  Stoffen  Mg,  Si,  Gl 
absehen  und  die  Rechnung  nach  der  Methode  der  kleinsten  Qua- 
drate führen,  so  dafs  die  Summe  der  Quadrate  der  Abweichungen 
von  ganzen  Zahlen  ein  Minimum  wird.  Wenn  k  den  Faktor  be- 
zeichnet, mit  dem  die  gegebenen  Atomgewichte  zu  multiplizieren 
sind,  um  sich  ganzen  Zahlen  so  viel  wie  möglich  zu  nähern,  F  die 
gegebenen  Atomgewichte,  N  die  nächstliegenden  ganzen  Zahlen, 
so  bekommen  die  Gleichungen  die  Form  P.k  =  N,  Die  erste  wird 
1.0032  Ä=l,  die  letzte  56.00  ä  =  56,  ihre  Anzahl  ist  20,  und  man 
erhält  als  Ergebnis  der  Rechnung  ä  =  0.997079.  Für  H  findet  man 
den  Wert  1. 00558,  für  0  15.9677  und  alle  Atomgewichte,  aufser 
denjenigen  von  V  und  Fe,  zeigen  jetzt  Abweichungen,  die  kleiner 
sind  als  +0.10;  bei  15  der  Grundstoffe  steigen  dieselben  unter  ±0.05. 
Wenn  wir  die  Abweichungen  von  ganzen  Zahlen  als  Beobachtungs- 
feliler  behandeln,  finden  wir  für  die  ganze  Reihe  als  wahrschein- 
lichen Fehler  einer  Atomgewich tsbestimniung  ±0.034,  d.  h.  die 
halbe  Anzahl  der  Abweichungen  von  ganzen  Zahlen  liegt  in  einem 
Intervalle  von  0.068.  Führen  wir  bei  den  ursprünglichen  Atom- 
gewichten dieselbe  Rechnung  aus.  so  bekommen  wir  für  den  wahr- 
scheinlichen Fehler  0.060,  welche  Zahl  in  diesem  Falle,  wo  nur 
positive  Abweichungen  vorkommen,  das  Intervall  der  halben  Anzahl 
von  Abweichungen  darstellt.    Obwohl  die  numerischen  Abweichungen 
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der  neuen  Atomgewichte  kleiner  sind,  haben  wir  also  in  der  That 
bei  den  ursprünglichen  die  engere  Zusammenschliefsung.  Die  neue 
Verteilung  der  Abweichungen  stimmt  übrigens  mit  der  früheren  so 
genau  überein ,  dafs  wir  bei  einer  analogen  Berechnung  der  Wahr- 
scheinlichkeit derselben  offenbar  eine  Gröfse  derselben  Ordnung 
bekommen  würden,  und  darin  liegt  die  Bedeutung  der  Rechnung, 
da  die  so  gefundenen  Atomgewichte  von  jeder  Willkür  bei  der  An- 
nahme einer  Einheit  unabhängig  sind. 

V.  Die  gröfseren  Atomgewichte  zeigen  keine  besondere  Annäherung 

an  ganze  Zahlen. 

Wiewohl  es  nach  dem  obigen  keinem  Zweifel  unterliegen  kann, 
dafs  wir  bei  den  untersuchten  23  Grundstoffen  völlig  berechtigt 
sind  die  ganzen  Zahlen,  welchen  sich  die  Atomgewichte  nähern,  als 
für  dieselben  wesentlich  anzusehen  und  somit  diese  ganzen  Zahlen 
N  und  die  Abweichungen  der  Atomgewichte  davon  1)  jede  für  sich 
besonders  zu  untersuchen,  so  wollen  wir  jedoch  zuerst  auch  die 
Atomgewichte  der  übrigen  Grundstoffe  etwas  näher  betrachten. 

Wir  finden  dabei,  dafs  sich  die  Überschüsse  über  ganze  Zahlen 
zwischen  den  in  Hundertteilen  der  Einheit  angegebenen  Grenzen 
folgendermafsen  verteilen: 

Intervall  00—10—20—30—40-50—60—70—80—90—00 

Anzahl  |  nach  Ostwald  9644435254 

Grandstoffe    t  nach  Clarke  164       2       4157325 

Um  die  Unsicherheit  der  Bestimmungen  besser  zu  zeigen,  habe 
ich  die  Zahlen  auch  nach  der  Zusammenstellung  von  Clarke^  angeführt 
E^  zeigt  sich  allerdings  in  beiden  Zahlenreihen  eine  bedeutende 
Anzahl  zwischen  00  und  10;  das  hängt  aber  ganz  einfach  davon 
ab,  dafs  eine  Anzahl  unsicherer  Atomgewichte  auf  ganze  Zahlen 
abgekürzt  worden  sind.  So  bei  Ostwald  Co,  Te,  W,  bei  Clarke 
wenigstens  Ga,  Nb,  Rh,  Sn,  Sb,  Te,  Sa,  Tb,  Yb,  Pt,  Hg. 

Unter  solchen  Umständen  ist  die  Verteilung,  wie  man  sieht, 
eine  ganz  gewöhnliche,  welche  keine  Annahme  einer  besonderen 
Annäherung  an  ganze  Zahlen  veranlassen  kann.  Es  mag  jedoch 
nicht  unerwähnt  bleiben,  dafs  mehrere  der  am  genauesten  bestimmten 


'  Chem,  News  72,  180.     Report   of  committee    of    atomic    weighta.     Wy 
P.  W.  Clasks. 
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gröfseren  Atomgewichte  sich  unter  den  Gmndstoffen  befinden,  bei 
denen  die  Abweichungen  von  ganzen  Zahlen  am  kleinsten  sind.  Wir 
haben  nämlich  folgende  Beihe: 

Aß     =      75.00  J      =    126.8640 

Br     =      79.9628  Cs  =    132.88 

Ag    =    107.9376  Pb  =   206.914 

Darunter  befinden  sich  besonders  die  vier  von  Stas  in  diesem 
Gebiete  bestimmten  Atomgewichte.  Daneben  können  wir  auch  Se, 
Mo,  Cd,  Pt,  Tl,  Bi  anfuhren.  Bis  sichere  Bestimmungen  der  Mehr- 
zahl der  Atomgewichte  vorliegen,  sind  wir  jedoch  nicht  im  stände, 
aus  diesen  Zahlen  einige  Folgerungen  zu  ziehen. 

Die  eigentlichen  Ursachen,  warum  sich  bei  den  grölseren  Atom- 
gewichten keine  bestimmte  Annäherung  an  ganze  Zahlen  zeigt,  ist 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  darin  zu  finden,  dafs  die  oben  ge- 
fundene Steigerung  der  Abweichungen  mit  den  Atomgewichten  sich 
bei  den  gröfseren  Atomgewichten  fortsetzt,  und  dafs  diese  Ab- 
weichungen bald  nicht  mehr  im  Verhältnis  zur  Einheit  klein  werden. 
Diese  Annahme  werden  wir  in  der  Folge  bestätigt  finden,  indem 
die  Abweichungen  der  Atomgewichte  von  bestimmten  ganzen  Zahlen, 
so  wie  sie  aus  dem  regelmäfsigen  Verlauf  dieser  Zahlen  hervor- 
gehen, sogar  die  Gröfse  mehrerer  Einheiten  erreichen  können. 

Wenn  aber  eine  Annäherung  an  ganze  Zahlen  auch  wirklich 
da  wäre,  so  lassen  sich  bestimmte  Gründe  angeben,  warum  wir 
nicht  hoffen  können,  bei  dem  gröfseren  Atomgewicht  dieselbe  wieder- 
zufinden. Erstens  sind  nämlich  die  der  obigen  Untersuchung  zu 
Grunde  gelegten  Bestimmungen  der  gröfseren  Atomgewichte  that- 
sächlich  im  Mittel  weniger  genau,  als  diejenigen  der  kleineren 
Atomgewichte,  und  zweitens  ist  die  rationelle  Einheit  der  Atom- 
gewichte unbekannt.  Die  Annäherung  an  ganze  Zahlen  setzt  eine 
Einheit  dieser  ganzen  Zahlen  voraus.  Da  aber  die  PBOUT'sche 
Hypothese  sich  unmöglich  erwiesen  hat,  so  würde  die  Annahme, 
dafs  das  Atomgewicht  des  Wasserstoft's  die  wirkliche  Einheit  sei, 
diesem  Grundstoffe  eine  Ausnahmestellung  verleihen,  indem  nur  bei 
diesem  keine  Abweichung  von  ganzen  Einheiten  sich  zeigen  würde. 
Wir  müssen  der  Analogie  nach  annehmen,  dafs  die  wirkliche  Einheit 
der  ganzzahligen  Teile  der  Atomgewichte  sich  von  dem  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs  ein  wenig  unterscheidet,  so  dafs  wir  nicht  H=  1,  son- 
dern H=  1  +d»  zu  setzen  haben,  ebenso  wie  im  allgemeinen  die  Atom- 
gewichte durch  iV+i>  auszudrücken  sind.   Der  Wert  von  d  hat  mit 
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dem  Überschüsse  0.00762  bei  dem  Atomgewicht  des  Wasserstoffs 
nichts  zu  thun,  da  derselbe  ausschliefslich  durch  die  Annahme  0  =  16 
bedingt  wird,  und  ist  gegenwärtig  nicht  zu  bestimmen.  Die  rationelle 
Einheit  der  Atomgewichte  wird  somit  auch  unbekannt.  Eine  kleine 
Veränderung  von  S  beeinäufst  bei  den  kleineren  Atomgewichten  die 
Annäherung  an  ganze  Zahlen ,  die  uns  als  Ausgangspunkt  gedient 
hat,  nur  wenig  und  läfst  alle  Folgerungen,  die  aus  dieser  An- 
näherung zu  ziehen  sind,  unangefochten.  Da  aber  die  Unsicherheit 
der  Atomgewichtszahlen  proportional  derjenigen  der  Einheit  wachsen 
mufs,  so  werden  die  Abweichungen  von  ganzen  Zahlen  bei  den 
gröfseren  Atomgewichten  bald  nicht  mehr  zu  bestimmen  sein.  Eine 
Veränderung  der  Einheit  um  0.00762,  die  z.  B.  für  0  den  Wert 
15.879  einführt,  wo  die  Annähening  an  die  ganze  Zahl  16  noch 
deutlich  zu  erkennen  ist,  würde  bei  Ag  107.1213  statt  107.9376 
ergeben,  d.  h.  bei  Abkürzung  107  statt  108,  bei  Pb  205.349  statt 
206.914,  also  205  statt  207.  Die  Abweichungen  von  ganzen  Zahlen 
bei  den  jetzt  angenommenen  Atomgewichten  verlieren  unter  solchen 
Umständen  natürlich  ihre  Bedeutung  gänzlich. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  die  Ergebnisse  der  obigen  Unter- 
suchung bei  den  kleinen  Atomgewichten  durch  das  Verhalten  der 
gröfseren  Atomgewichte  in  keiner  Weise  beeinträchtigt  werden. 

VI.  Die  kleineren  Atomgewichte  P  bestehen  aus  zwei  Gliedern,  einer 
ganzen  Zahl  N  und  einer  im  Verhältnis  zur  Einheit  kleinen  Zahl  />, 

so  dafs  P=N+D. 

Dieser  Satz  ergiebt  sich  als  notwendige  Folge  der  obigen  Unter- 
suchung. Denn  da  die  Annäherung  an  ganze  Zahlen  nicht  zufällig 
sein  kann,  so  müssen  die  ganzen  Zahlen  für  die  Atomgewichte  von 
wesentlicher  Bedeutung  sein,  d.  h.  die  Atomgewichte  P  sind  Funk- 
tionen der  ganzen  Zahlen  N.  Von  der  Form  dieser  Funktionen 
können  wir  gegenwärtig  nur  wissen,  dafs,  wenn  dieselben  nach  Po- 
tenzen von  N  entwickelt  werden,  das  Glied  N  alle  anderen  über- 
ragen mufs.  Nennen  wir  die  Summe  aller  übrigen  Glieder  D,  so 
haben  wir  P=^ N+  D,  wo  D  natürlich  auch  als  Funktion  von  N 
aufzufassen  ist. 

Wir  wollen  jetzt  die  beiden  Glieder  iV  und  D  jedes  für  sich 
besonders  untersuchen.  Bei  den  kleineren  Atomgewichten  bekommen 
wir  die  iV^- Werte  durch  Abkürzung  der  P- Werte  auf  ganze  Zahlen. 
Dio  -D -Werte  werden  dann  durch  die  Differenzen  D  =  P+N  be- 
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stimmt.  Diese  Berechnung  der  N-  und  Z^-Werte  kann  jedoch  nur 
als  eine  vorläufige  betrachtet  werden.  Denn  obgleich  die  P- Werte 
sich  ohne  Zweifel  ganzen  Zahlen  nähern,  so  zeigen  die  bestimmten 
Abweichungen  bei  Mg,  Si  und  Cl,  dafs  die  JD -Werte  nicht  immer 
klein  sind  und  wir  haben  keinen  Grund  anzunehmen,  dafs  sie  nicht 
auch  die  Gröfse  einer  ganzen  Einheit  erreichen  können.  In  einem 
solchen  Falle  würde  aber  der  durch  Abkürzung  erhaltene  jY-Wert 
um  eine  Einheit  fehlerhaft  sein.  Die  folgenden  Untersuchungen 
werden  uns  uns  über  diese  Fragen  nähere  Auskunft  geben. 

Vn.  Die  durch  Abkürzung  auf  ganze  Einheiten  erhaltenen  A"^ Werte 
der  kleineren  Atomgewichte  besitzen  im  allgemeinen  bei  den  Grund- 
stoffen ungerader  Valenz  die  Form  4n— 1,  bei  den  Grundstoffen 
gerader  Valenz  die  Form  4r?,  wo  n  eine  beliebige  ganze  Zahl  ist 

Wir  haben  nämlich,  wenn  die  Einheit  der  iV- Werte  H=l  aus- 
geschlossen wird,  folgende  Werte  von  iV'  und  n: 

Grundstoffe  ungerader  Valenz. 


T.i 

B 

N 

Fl 

Na 

AI 

1 

p 

7.03 

11.01 

14.04 

10.00 

23.06 

27.08 

X 

7 

11 

14 

10 

23 

27 

n 

2 

3 

4 

i) 

6 

7 

4n-l 

7 

11 

15 

11) 

23 

27 

P 

Cl 

R 

Sc 

V 

Mn 

P 

31.03 

35.45 

39.14 

44.09 

51.21 

55.09 

N 

31 

35 

39 

44 

51 

55 

n 

8 

9 

10 

11 

13 

14 

An-\ 

31 

35 

Grundstoffe 

39 

gerader 

43 

Valenz. 

51 

55 

Be 

C 

0 

Mg 

Si 

S 

P 

9.10 

12.00 

16.00 

24.38 

28.40 

32.06 

X 

9 

12 

10 

21 

28 

32 

n 

2 

3 

4 

6 

7 

8 

An 

8 

12 

16 

24 

28 

32 

Ca 

Ti 

Cr 

Fe 

P 

40.00 

48.13 

52.15 

56.00 

X 

40 

48 

52 

r>G 

n 

10 

12 

13 

14 

4/} 

40 

48 

52 

56 
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Wir  finden  hier  unter  den  22  Grundstoffen  drei  Ausnahmen: 
N  mit  ungerader  Valenz  hat  N=14,  eine  gerade  Zahl  von  der  Form 
4« +2,  statt  15;  Sc  mit  ungerader  Valenz  hat  iV=44,  eine  gerade 
Zahl  von  der  Form  4w,  statt  43  oder  47 ;  Be  mit  gerader  Valenz  hat 
JV^s=9,  ungerade  Zahl  von  der  Form  4w+l,  statt  8.  Diese  Aus- 
nahmen können  durch  verschiedene  Umstände  veranlafst  sein.  Wenn 
die  Gesetze  der  iV- Werte  genau  sind,  so  können  entweder  die 
-D-Werte  ungewöhnlich  grofs  sein  (bei  Be  und  Sc  ungefähr  + 1 ,  bei 
N  dagegen  —1)  oder  die  Atomgewichte  können  fehlerhaft  sein.  Bei 
Be  und  Sc  sind  wohl  Verunreinigungen  mit  Grundstoffen  gröfseren 
Atomgewichts  nicht  ausgeschlossen,  bei  N  dagegen  scheint  eine  der- 
artige Erklärung  kaum  denkbar,  würde  aber  voraussetzen,  dafs  man 
statt  N  immer  eine  gleichförmige  Mischung  desselben  mit  einem 
anderen  chemisch  sehr  ähnlichen  Stoffe  kleineren  Atomgewichts 
untersucht  hätte.  Wenn  wir  z.  B.  bei  dem  anderen  Stoffe  ein  Atom- 
gewicht =  3  voraussetzen,  würde  eine  Beimischung  von  8  ^o  ^^^^ 
Atomgewicht  von  15  bis  zu  14.04  erniedrigen.  Wir  können  aber 
auch  annehmen,  dafs  die  gefundene  Regelmäfsigkeit  der  i\'- Werte 
nicht  überall  ihre  Gültigkeit  behält,  sondern  z.  B.  bei  den  aller- 
ersten Grundstoffen  eine  andere  Form  besitzt,  so  dafs  es  möglich 
wäre,  dafs  eine  Reihe  ungerader  Zahlen  1,  3,  5,  7,  9,  11  von  einer 
Reihe  gerader  12,  14,  16  gefolgt  den  Anfang  machte.  Da  wir  auf 
diesem  Stadium  der  Untersuchung  für  die  verschiedenen  Möglichkeiten 
keine  bestimmten  Gründe  anzuführen  haben,  müssen  wir  gegenwärtig 
auf  eine  Erklärung  der  Abweichungen  verzichten,  können  aber  darum 
die  gefundenen  Gesetzmäfsigkeiten  nicht  als  zufällig  ansehen.  In 
dem  oben  angeführten  Aufsatz  habe  ich  gezeigt,  dafs  die  Wahr- 
scheinlichkeit der  thatsächlichen  Verteilung  der  iV-Werte  unter  den 
vier  Gruppen  4w,  4w+l,  4w-f-2  und  4w  +  3  (oder  4r/  —  l)  über  sieben 
Millionen  mal  kleiner  ist  als  die  wahrscheinlichste  Verteilung  der- 
selben. Wenn  wir  das  Problem  anders  formulieren,  bekommen  wir 
natürlich  andere  Werte  der  Wahrscheinlichkeit.  Jedenfalls  werden 
aber  dieselben  so  klein,  dafs  an  einen  Zufall  gar  nicht  zu  denken  ist. 

Aufser  den  erörterten  Ausnahmen  bemerken  wir  in  den  obigen 
Tabellen  auch  Lücken,  indem  wir  bei  den  Grundstoffen  ungerader 
Valenz  keine  Atomgewichte  finden,  die  den  Werten  w=l  und  n=\2 
entsprechen.  Bei  denjenigen  gerader  Valenz  vermü'st  man  solche 
für  n=l,  5,  9,  11.  Die  zugehörigen  A'-Werto  würden  8  und  47, 
bezw.  4,  20,  36,  44  sein.  Wir  können  wohl  kaum  umliin,  in 
der   Entdeckung    von    He    und   A  mit  den   Atomgewichten   H<'  =  4, 

Z.  «norg.  Clicm.  XIV  <; 
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A  =  19.94  eine  Bestätigung  der  Ergebnisse  unserer  Untersuchungen 
zu  finden,  da  diese  neuen  Grundstoffe  zwei  der  leeren  Plätze  aus- 
füllen und  aulserdem  das  Atomgewicht  von  A  sich  sehr  eng  einer 
ganzen  Zahl  zu  nähern  scheint.  Da  die  Existenz  eines  Begleiters 
von  He,  dem  man  den  Namen  Parhelium  beigelegt  hat  und  dessen 
Atomgewicht  wahrscheinlich  kleiner  als  dasjenige  des  He  ist,  nicht 
mehr  angezweifelt  werden  kann,  so  liegt  es  sehr  nahe,  zu  vermuten, 
dals  diesem  Grundstoffe  das  Atomgewicht  Pa  =  3  zukommt,  wodurch 
noch  eine  Lacke  des  obigen  Systems  ausgefüllt  würde.  Der  Ana- 
logie nach  würden  dann  He  und  A  gerade  Valenz,  Pa  ungerade 
Valenz  besitzen.  Von  den  übrigen  Lücken,  die  den  JV^ Werten  36,  44 
und  47  entsprechen,  würde  die  erste  einem  höheren  Glied  der  Gruppe 
des  Argons  gehören ;  mit  den  beiden  anderen  werden  wir  uns  später 
beschäftigen. 

Vm.  Die  Eigenschaften  der  Grundstoffe  sind  periodische  Funktionen 
der  n- Werte.     Die    Länge    der   grofsen  Perioden   in  n    ausgedruckt 

ist  11,  in  N  44. 

Um  auch  die  gröfseren  Atomgewichte  untersuchen  zu  können, 
wollen  wir  die  natürliche  Annahme  machen,  dafs  die  Verteilung 
der  P- Werte  in  iA^-  und  i> -Werte  auch  bei  dieser  gültig  ist.  Da 
aber  nach  dem  Obigen  keine  bestimmte  Annäherung  an  ganze 
Zahlen  bei  den  gröfseren  Atomgewichten  hervortritt,  so  müssen  wir 
eine  neue  Methode  suchen,  um  die  i\'-Werte  derselben  zu  be- 
stimmen. Es  findet  sich  diese  Methode  sehr  leicht,  wenn  wir  an- 
nehmen, dafs  die  Formen  4?! — 1  und  4w  auch  hier  ihre  Gültigkeit 
behalten  und  von  den  periodischen  Eigenschaften  der  Grundstoffe 
Gebrauch  machen. 

Wir  werden  gleich  die  geraachten  Annahmen  einer  Prüfung 
unterwerfen ;  sie  sind  in  der  That  Analogieschlüsse,  die  bei  der  Ähn- 
lichkeit der  Grundstoffe  ihre  volle  Berechtigung  haben. 

Wenn  P^  und  P^  die  Atomgewichte  zweier  Grundstoffe  sind, 
die  derselben  natürlichen  Familie,  aber  verschiedenen  Perioden  r 
und  .V  angehören,  so  haben  wir  nach  dem  obigen  bei  ungerader 
Valenz 

bei  gerader  Valenz 

und  folglich  in  beiden  Fällen  die  Differenz  der  Atomgewichte 

P,  -  Pr  =  Mn,  -  nr)  +  />.  -  Dr. 
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Die  -D -Werte  sind  unbekannt  und  ohne  Zweifel  mit  dem  Atom- 
gewichte veränderlich.  Für  den  jetzigen  Zweck  genügt  es  aber, 
dafs  sie  im  Verhältnis  zu  den  JV^- Werten  klein  sind.  Wir  können 
darum  voraussetzen,  dafs  die  Differenzen  P^ — P^  von  4{n^ — n^)  nicht 
sehr  abweichen.  Wahrscheinlich  sind  sie  ein  wenig  gröfser,  da  die 
D-Werte  mit  den  Atomgewichten  zu  wachsen  scheinen.  Unter  den 
gemachten  Annahmen  setzen  wir  also  mit  hinreichender  Annäherung 

P,-Pr^4in,-nr). 

Nehmen  wir  weiter  an,  dafs  die  iV- Werte  eine  konstante  Periode  77 
besitzen,  so  wird 

wo  * — r  die  Anzahl  der  zwischen  P^  und  P^  liegenden  Perioden  be- 
zeichnet; folglich 

4(n.-nr)  =  («-r)27 

oder 

{s-r)JI 

Da  n^ — 71^  eine  ganze  Zahl  ist,  und  s — r  einen  beliebigen  Wert 
1,  2,  3,  .  .  .  annehmen  kann,  ist  diese  Relation  nur  möglich,  wenn 
wir  11=  4p  haben,  wo  p  eine  ganze  Zahl  ist.  Es  bedeutet  p  die 
Periode  der  w -Werte,  indem  n^—n^={s—r)p.     Wir  bekommen  also 

P,-Pr  =  4{s-r)p 

oder 

P  -P 

^      4(5 -r) 

Die  beiden  Annahmen,  dafs  die  JV'- Werte  überall  dieselben 
Formen  wie  bei  den  kleineren  Atomgewichten  besitzen  und  dafs  sie 
eine  konstante  Periode  haben,  können  also  geprüft  werden,  indem 
wir  den  Wert  von  p  bestimmen.  Sie  werden  bestätigt,  wenn  wir 
für  p  eine  konstante  ganze  Zahl  finden.  Diese  Prüfung  mufs  natür- 
lich in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dafs  wir  alle  Grundstoffe  von 
Na  bis  Bi,  die  in  die  grofsen  Perioden  eingereiht  werden  können, 
in  Rechnung  bringen.  Nur  Mn,  dessen  höhere  Homologen  un- 
bekannt sind,  Te,  dessen  Atomgewicht  allzu  unsicher  ist,  die  Grund- 
stoffe der  seltenen  Erden  von  La  an  und  die  beiden  vereinzelten 
Th  und  U  werden  ausgeschlossen.  Wenn  die  Atomgewichte  mit 
zwei  Stellen  geschrieben  werden,  bekommen  wir  folgendes  System 
von  Gleichungen: 

6* 
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Na 
Cu* 

Au* 

Mg* 
Zn* 
Cd* 
Hg* 

AI*' 
Ga 
In 
Tl* 

Si*   I 
Ge    : 
Sil* 
Pb*  : 

p*    ' 

As* 
Sb* 
Bi* 

S 
Se 

Cl 
J 


23.06 

03.44 

107.94 

197.25 

24.38 

65.38 

112.08 

200.36 


27.08 

69.90 

113.70 

204.15 


P,^4tp 
=  Pi  +  8p 
P^  +  l^p 

Pi  +  Sp 
•Pi  +  16/? 

.P3  +  4p 

:P»  +  8p 

/'a  +  16/? 


28.40  =  7'^ 

72.32  =  /\  + 4/; 
118.10  =  P4  +  8/> 
206.91  =  /\  + 16/? 


31.03 

75.00 

1 20.34 

208.00 


Pö  +  ^P 

A  +  HJ" 


32.06  =  /»o 

79.07  -7',.+ 4 /> 


35.45 

79.96 

126.86 


I\-h4p 

A  +  sy 


K 

Rb 

Cs 

Ca 
Sr 
Ba 

Sc 
Y 

Ti 
Zr 


39.14  =  ^8 
85.44  =  P8  +  4j» 
132.88  =  P8  +  8j» 


40.00 
87.52: 
137.04 


P9 

F,  +  4p 

P,-hSp 


44.09 
89.00 

48.13 
90.67 


=  / 


10 


Ao  +  4p 


=  /'. 


v 

51.21 

Nb* 

94.20 

Ta* 

182.80 

Cr* 

52.15 

Mo* 

96.10 

W* 

184.00 

Fe 

56.00 

Ru 

101.66 

Os 

191.60 

Co 

59.00 

A 
i\ 
P, 

Pi 

-Pi 
P, 
Pi 

P, 


+  4p 


+  4P 
+  l2/> 

+  4/> 
+  12;> 

+  4/> 
+  12p 

+  4;> 


Rh  ;  103.10 

Ir  193.18  =  Pi5  +  12/> 

Ni  ;  58.50  =  P,e 

Ptl  ■  1 06.69  =  Pie  4-4)0 

Pt  I  194.83= /',ü  + 12  p 


Nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  ergeben  diese  Glei- 

^^""g^"  j»  =  ll.l5t.>±0.032. 

Mit  anderen  Einheiten  der  Atomgewichte  bekommt  man  natürlich 
aucli  andere  Werte  von  p,  die  damit  proportional  sind,  z.  B.  für 
H=l,  0=15.879 

/?=  11.068^:0.032. 

Wenn  wir  uns  bei  der  Rechnung  auf  die  Gruppen  beschränken,  bei 
denen  die  äufsersten  Glieder  wenigstens  drei  Perioden  voneinander 
geti-ennt  sind  und  die  unsichersten  der  Atomgewichte  weglassen, 
bleiben  uns  die  Gleichungen  übrig,  welche  im  obigen  System  mit 
einem  Stern  bezeichnet  sind.  Aus  diesen  Gleichungen  erhält  man 
mit  0=16  />=  11.074 ±0.020. 

und  mit  0-- 15.879  />=  10.990  ±0.020. 
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Dadurch  sind  die  gemachten  Annahmen  bestätigt,  indem  der 
Wert  von  p  sehr  wenig  und  in  positiver  Richtung  von  der  ganzen 
Zahl  11  abweicht.  Wir  setzen  also  p=n  und  77=  4;?  =  44,  wo- 
durch die  JV- Werte  aller  Atomgewichte  einer  Gruppe  völlig  bestimmt 
werden,  wenn  der  i\'-Wert  eines  Gliedes  derselben  bekannt  ist.  Es 
genügt  nämlich  fiir  jede  Periode  zum  gegebenen  Wert  die  Zahl  44 
hinzu  zu  addieren.  Da  immer  D  =  P'-N,  können  die  7J- Werte  zu- 
gleich eindeutig  berechnet  werden. 

Wir  wissen,  dafs  die  Eigenschaften  der  Grundstoffe  periodische 
Funktionen  von  den  Atomgewichten  P  sind,  und  haben  jetzt  ge- 
funden, dafs  die  Periode  in  P  einer  Periode/?  =  11  in  n -Werten 
entspricht;  also  sind  die  Eigenschaften  der  Grundstoffe  periodische 
Funktionen  von  n. 

Die  folgenden  Tabellen  enthalten  die  Werte  von  n,  P,  N  und  D 
sämtlicher  Qrundstoffe,  diejenigen  der  seltenen  Erden  höheren  Atom- 
gewichts ausgeschlossen.  Daneben  befinden  sich  zwischen  den  grofsen 
Perioden  die  speziellen  Werte  von  77,  welche  später  zur  Anwendung 
kommen  werden.  Die  Maxima  der  Werte  von  1)  und  77  sind  doppelt, 
die  Minima  einfach  unterstrichen. 

(Siebe  Tabellen  S.  21  und  22.) 

Wir  haben  zuerst  einige  Bemerkungen  in  betreff  der  Auf- 
stellung der  Tabellen  zu  thun.  Die  iV^- Werte  sind  durch  die  obigen 
Untersuchungen  sicher  bestimmt  mit  Ausnahme  derjenigen  von  Sc, 
Co,  Ni,  Cu,  nebst  den  ihnen  entsprechenden  Grundstoffen  der  fol- 
genden Perioden.  Bei  Sc,  dessen  abgekürztes  Atomgewicht  44 
zwischen  den  regelraäfsigen  43  und  47  liegt,  kann  man  entweder 
43  als  die  nächstliegende  Zahl  wählen  oder  47,  weil  die  jeden- 
falls entstehende  Lücke  bei  n=ll  oder  n  =  12  dadurch  an  den- 
selben Platz  {n  =  ll)  wie  bei  den  Grundstoffen  gerader  Valenz 
fällt.  Die  Wahl  ist  übrigens  fiir  unseren  Zweck  ohne  gröfsere 
Bedeutung  und  wir  werden  unten  beide  Annahmen  besonders 
besprechen.  Wenn  wir  die  Reihe  der  iV-Werte  aus  den  ange- 
gebenen Gründen  fortsetzen,  bekommen  wir  für  Co,  Ni,  Cu  die 
Zahlen  59,  60,  63.  Für  Co  und  Ni  habe  ich  die  beiden  ersten 
als  die  einzigen  möglichen  genommen,  wodurch  die  JV- Werte  der 
Pt-Metalle  auch  bestimmt  werden.  Bei  Cu  könnte  man,  um  eine 
formelle  Stütze  der  Anordnung  zu  gewinnen,  dem  periodischen 
System  folgen  und  Cu,  Ag,  Au  in  dieselbe  Gruppe  wie  Na  mit  den 
JV- Werten  23,  67,  111,  199  aufaehmen.   Es  ist  aber  auch  möglich, 
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die  drei  letzteren  von  Na  zu  trennen,  mit  dem  sie  wenig  gemein 
haben,  und  von  Cu  ausgehend  ihnen  die  Werte  63,  107,  195  zu 
geben.  Im  ersten  Falle  hat  man  eine  Lücke  bei  n  =  16  ganz  so 
wie  bei  den  geraden  Stoffen,  im  anderen  Falle  würde  dieselbe  bei 
ungeraden  Stoffen  für  71  =11  eintreffen.  Auch  hier  ist  die  Wahl 
für  die  folgenden  Betrachtungen  unwesentlich.  Ich  h<abe  bei  Sc 
sowie  bei  Cu  die  den  Atomgewichten  nächstliegenden  N-Werie 
43  und  (j8  in  den  Tabellen  eingeführt,  weil  wir  dadurch  eine  voll- 
kommene  Übereinstimmung  in  dem  Gang  der  7>-Werte  und  der 
//-Werte  erreichen. 

Nach  diesen  Bemerkungen  über  die  Anordnung  der  Tabellen 
wollen  wir  zu  der  näheren  Untersuchung  derselben  übergehen.  Wir 
linden  hier  zuerst  die  oben  gemachte  Erfahrung  wieder,  dafs  in 
beiden  Tabellen  bei  verschiedenen  w -Werten  keine  entsprechenden 
Grundstoffe  bekannt  sind.  In  der  ersten  Tabelle  sind  bei  der  ge- 
wählten Anordnung  die  Kolumnen,  deren  i\"- Werte  die  Formen 
llm+1,  llm  +  8  und  llm  +  6  besitzen,  in  den  höheren  Perioden 
leer,  ebenso  in  der  zweiten  Tabelle  diejenigen  von  der  Form  11  m-f-5 
und  die  ganzen  Gruppen  llm  +  9  und  lim.  Wenn  wir  die  andere 
•  mögliche  Anordnung  bei  den  Stoffen  ungerader  Valenz  wählen,  ver- 
missen wir  auch  da  die  Formen  llm  +  5  und  lim  statt  llm  +  O 
und  llm  +  1.  Unter  diesen  Gruppen  giebt  es  jedoch  zwei,  von 
denen  wir  ohne  weiteres  annehmen  können,  dafs  sie  nur  zufällig 
leer  sind,  nämlich  diejenigen  der  Form  llm  +  3,  welche  die  höheren 
Homologen  von  Mn ,  und  1 1  m  -f  9 ,  welche  die  Homologen  von  A 
enthalten  würde.  Dagegen  scheinen  wir  von  den  beiden  Gruppen 
von  Grundstoffen,  die  in  jeder  Tabelle  noch  fehlen,  gar  nichts  zu 
wissen.  Zwei  von  ihnen  würden  nach  den  Tabellen  zwischen  den 
Gruppen  von  Sc  und  Ti,  die  beiden  übrigen  zwischen  diejenigen 
von  Cu  und  Zn  gelegen  sein,  oder,  mit  der  anderen  Anordnung  von 
Sc  und  Cu,  die  beiden  ersten  zwischen  Ca  und  Sc,  die  anderen 
zwischen  Ni  und  Cu. 

Die  Schwierigkeit,  diese  neuen  Grundstoße  anzunehmen,  wird  da- 
durch noch  vermehrt,  dafs  dieselben  das  regelmäfsige  Steigen  und  Fallen 
der  Valenzen  unterbrechen  müssen,  da  wir  z.  B.  die  Reihe  Ca,  Sc, 
Ti  mit  den  Valenzen  2,  3,  4  schon  vollständig  liaben  und  durch 
die  Einführung  noch  zweier  (jrundstoße ,  der  eine  ungerader,  der 
andere  gerader  Valenz,  die  Verdoppelung  zweier  der  Valenzen  erwarten 
können.  Eine  weitere  Betrachtung  bietet  uns  jedoch  auch  Mittel, 
um    diese   (Tründe    gegen   die   neue  Anordnung  der  Grundstoffe  zu 
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entkräften.  Erstens  fallen  nämlich  in  jeder  Periode  die  beiden  hier 
erörterten  Grundstoffe  in  eine  Gruppe,  von  der  wir  schon  in  einer 
der  Perioden  einen  Überflufs  besitzen.  Es  hat  nämlich  seit  Auf- 
stellung des  periodischen  Systems  immer  Schwierigkeiten  bereitet, 
die  Metalle  der  sog.  seltenen  Erden  einzureihen.  Diese  Schwierig- 
keit scheint  durch  die  neugewonnenen  Plätze  im  System  in  un- 
gesuchter Weise  gehoben  zu  sein,  indem  Ce  mit  dem  Atomgewichte 
140.23  in  der  Gruppe  lim  mit  n  =  33,  iV=132,  i)=8.23  seinen 
Platz  fände,  und  die  beiden  Bestandteile  des  Di  in  den  folgenden 
Gruppen  eingereiht  werden  könnten.  Hier  ist  jedoch  alles  noch  zu 
unsicher,  und  in  den  übrigen  Perioden  wissen  wir  von  dergleichen 
Grundstoffen  nichts.  Es  verdient  aber  bemerkt  zu  werden,  dafs 
unter  den  Metallen,  welche  die  nebenliegeuden  Plätze  im  System 
einnehmen,  mehrere  zu  den  seltensten  und  am  spätesten  entdeckten 
aller  Grundstoffe  gehören.  Wir  haben  nämlich  darunter  Sc,  Ga,  Y, 
In,  Tl  neben  den  obengenannten  La,  Ce,  Di.  Der  Analogie  nach 
würde  es  darum  eher  zu  erwarten  sein,  dafs  in  diesen  Gruppen 
neue  Stoffe  noch  zu  finden  sind,  als  in  den  übrigen,  die  achte 
Gruppe  vielleicht  ausgenommen.  Dafs  die  Atomgewichte  in  dem 
genannten  Bezirke  Sc  bis  Ti.  weniger  eng  aufeinanderfolgen  als 
sonst,  ist  ja  übrigens  gerade  einer  der  Gründe  der  neuen  Anordnung. 
Betrachten  wir  dann  weiter  die  oben  bemerkte  Unterbrechung;  der 
regelmäfsigen  Änderung  der  Valenzen,  so  ist  dabei  zuerst  zu  er- 
innern, dafs  die  ununterbrochene  Regelmäfsigkeit  allerdings  nur  in  den 
ersten  Reihen  des  Systems  zur  Geltung  kommt.  Schon  von  Cr  an 
tritt  eine  deutliche  Störung  derselben  ein,  indem  die  ganze  Reihe 
Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Zn  in  ihren  stärksten  Verbindungen  die 
Valenz  zwei  zeigen.  Die  Unzulänglichkeit  der  Aufstellung  einer 
schrittweisen  Änderung  der  Valenz  um  ganze  Einheiten,  als  für  die 
Anordnung  der  Grundstoffe  mafsgebend,  tritt  aber  besonders  in  der 
achten  Gruppe  hervor,  sowohl  bei  Fe,  Co,  Ni  als  bei  den  Pt-Metallen. 
Ebenso  finden  wir  aufser  Cu  mit  den  Valenzen  1  und  2,  Au  mit 
1  und  3,  wo  3  die  kräftigere  ist.  Hg  mit  1  und  2,  Ti  mit  1  und  3. 
Pb  mit  2  als  die  unstreitig  wichtigste,  Bi  ebenso  mit  8.  Wie  ich 
schon  früher  gezeigt  habe,^  wird  aber  die  periodische  Veränderung 
des  Sättigungsvermögens  mit  dem  Atomgewichte  durch  diese  schein- 
baren Abweichungen  in  keiner  Weise  beeinträchtigt.  Man  mufs 
nur   zugeben,    dafs    bei    dieser  Eigenschaft  wie    bei  allen   übrigen, 

*  MftttniDgskapacitet  ocb  atomvigt.  (Öf versigt  af  K.  Vet  Akad,  Förhandl. 
[1885],  No.  7. 
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die  zum  Gegenstand  einer  genaueren  Untersuchung  gemacht  worden 
sind,  die  Natm*  des  periodischen  Wechsels  gar  nicht  so  einfach  ist, 
wie  man  zuerst  angenommen  hat. 

In  betreff  der  anderen  Grundstoffe,  die  an  der  Seite  der  Cu- 
Gruppe  ihre  Plätze  haben  würden,  können  wir  uns  der  mangelnden 
Übereinstimmung  zwischen  Na  und  der  Cu-Gruppe  erinnern,  die 
vielleicht  auf  zwei  verschiedene  Gruppen  hindeutet.  Vor  die  Cu- 
Gruppe  wurde  das  Einführen  noch  einer  Gruppe  von  Grundstoffen 
am  wenigsten  auffallen,  weil  die  achte  Gruppe  durch  ihre  drei 
Glieder  schon  als  eine  Ausnahme  hervortritt. 

Aus  dem  Gesagten  geht  jedenfalls  hervor,  dafs  die  vor- 
geschlagene Anordnung  der  Grundstoffe  mit  dem  periodischen  System 
keineswegs  in  Widersprach  zu  geraten  braucht.  Obgleich  aber  die 
obige  Kritik  durch  mögliche  Einwendungen  wenigstens  um  einen 
Teil  ihrer  Bedeutung  beraubt  sein  mufs,  so  würde  es  jedoch  bedenk- 
lich erscheinen  an  den  Formen  der  A'- Werte  für  die  ganze  Reihe 
der  Grundstoffe  festzuhalten,  wenn  wir  nicht  unser  System  auch 
von  anderen  Seiten  bestätigt  fänden.  Denn  wiewohl  die  Formen 
471—1  und  4w  der  iV^- Werte  eine  kräftige  Stütze  darin  besitzen, 
dafs  ungerade  A^- Werte  Grundstoffen  ungerader  Valenz,  und  gerade 
iV'- Werte  Grundstoffen  gerader  Valenz  entsprechen,  so  tragen  doch 
dieselben  kein  solches  Gepräge  von  Einfachheit,  dafs  sie  eben  da- 
durch als  besonders  wahrscheinlich  gelten.  Man  würde  immer  fragen, 
warum  die  Formen  4«+l  und  4w  +  2  nicht  auch  vertreten  sind. 
Diese  Frage  wollen  wir  dadurch  zu  beantworten  suchen,  dafs  wir 
die  3- Werte  der  Atomgewichte  in  eine  Form  bringen,  die  an  Ein- 
fachheit nichts  zu  wünschen  übrig  läfst.  Die  Untersuchung  der 
i>- Werte  wird  aber  über  das  System  zu  entscheiden  haben:  mit 
einer  unregelmäfsigen  Reihe  von  i>-Werten  mufs  es  jede  Bedeutung 
verlieren,  mit  einem  deutlich  erkennbaren  Gesetz  derselben  mufs 
wiederum  jeder  Zweifel  von  der  Realität  der  beiden  Glieder  N  und 
D  weichen. 

IX.  Wenn  wir  mit  M  die  Ordnungszahl  eines  Grundstoffes  bezeichnen, 

80  besitzen 

die  Grundstoffe  mit  ungeradem  M 

ungerade  Valenz   und   ungerade    .V- Werte   der  Form  2J/+1, 

die  Grundstoffe  mit  geradem  M 
gerade  Valenz  und  gerade  .V-Werte  der  Form  2M. 

Wir  haben  nämlich,  wenn  H  ausgeschlossen  und  ein  Grundstoff 
mit  dem  Atomgewichte  3  als  1  bezeichnet  wird,  ganz  so  wie  oben: 


Dl 


Grundstoffe  ungerader  Valenz. 


M 

1 

3                 5 

7 

9 

11 

13 

2J/-I-1 

3 

7                 11 

15 

19 

23 

27 

Pa? 

Li                B 

N 

Fl 

Na 

AI 

A^ 

__  1.-. 
15 

7                11 
17              19 

(14) 
21 

19 
23 

23 

27 

M 

25 

27 

23/+ 1 

31 

35              39 

43 

47 

51 

55 

P 

Cl             K 

Sc 

— 

V 

Mn 

.V 

31 

35              39 

Grundstoffe 

(44) 

gerader 

Valenz. 

51 

55 

M 

2 

1 

1          4 

4                  6 
8                 12 

8 
16 

10 

12 

14 

2M 

20 

24 

28 

'       He 

Be               C 

0 

A 

Mg 

Si 

N 

L_.  >  _ 

(9)               12 

16 

20 

24 

28 

M 

1 

16 

1 

18               20 

22 

24 

26 

28 

2M 

1 

1        ^^ 

36               40 

44 

48 

52 

56 

'        S 

Aj              Ca 

— 

Ti 

Cr 

Fe 

N 

32 

?                40 

48 

52 

56 

Aj  bezeichnet  hier  das  erste  Homologe  von  Argon,  übrigens 
ist  die  Anordnung  ganz  dieselbe  wie  oben.  Wenn  wir  statt  der 
speziellen  Ordnungszahlen  //  der  ungeraden  und  geraden  Grund- 
stoffe die  einfachen  Ordnungszahlen  M  der  natürlichen  Reihe  der 
Grundstoffe  einführen,  haben  wir  nämlich  bei  den  Grundstoffen  un- 
gerader Valenz: 

M  =  1,  3,  5,  7,  . . .  statt  n  =  1,  2,  3,  4,  . . ., 
also  ilf=2n-l   und  A'=4«-l=4.— t    -l=23f+l, 

bei  den  Grundstoffen  gerader  Valenz: 


also 


M  =  2,  4,  6,  8,  . . .  statt  n  =  1,  2,  3,  4,  . . ., 

M^2n  und   A  =4w  =  4.^,  =  23/. 

2 


Es  ist  weiter  zu  bemerken,  dafs  auch  H  in  der  Reihe  der 
ungeraden  Stoffe  einen  Platz  bekommt,  wenn  wir  für  M  den  Wert 
0  einflihren,  denn  2J/+1  =  1,  wenn  il/=0. 

Man  wird  wohl  kaum  verneinen  können,  dafs  wir  es  hier  mit 
einer  Regelmäfsigkeit  zu  thun  haben,   die  das  echte  Gepräge  eines 
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Naturgesetzes  trägt  und  durch  eine  Einfachheit  ausgezeichnet  ist, 
wie  man  sie  eben  bei  den  ersten  Bausteinen  der  Natur  erwarten 
kann. 

X.  Die  D- Werte  der  Atomgewichte  sind  periodische  Funktionen  der 
Ordnungszahlen  n  der  Grundstoffe.  Sie  besitzen  bei  den  Grundstoffen 
gerader  sowie  ungerader  Valenz  in  jeder  der  grofsen  Perioden  zwei 
Maxima,  das  zweite  gröfser  als  das  erste,  und  zwei  Minima,  welche 

folgendermafsen  verteilt  sind: 


Grundstoffe  |      Maxima  in  den  Gruppen  Minima  in  den  Gruppen 


ungerader  Valenz        i        n  m  +  5.^»j-|/0  j  nm  +  2,X'H+8 

Gerader  Valenz  ^^i^Ti"^^.  a  \  llw/  +  10        ll//?-fl,     llm-h6. 

oder   1 1  ?;/  4-  4  J  * 

Die  Maxima  sind  in  den  Tabellen  doppelt,  die  Minima  einfach 
unterstrichen. 

Sowohl  Maxima  als  Minima  fallen  also  in  der  ersten  Tabelle 
im  allgemeinen  einen  Schritt  weiter  nach  links  als  in  der  zweiten. 
Wenn  aber  die  Sc-  und  Cu-6ruppen  die  anderen  möglichen  Plätze 
einnehmen,  wird  die  Übereinstimmung  in  der  Lage  der  Maxima 
und  Minima  in  beiden  Tabellen  vollständig.  Die  i>-Werte  ent- 
sprechender Grundstofl'e,  sowie  die  Amplituden  der  periodischen 
Funktion  wachsen  im  allgemeinen  mit  den  3- Werten.  Die  Periode 
stimmt  mit  derjenigen  aller  anderen  Eigenschaften  der  Grund- 
stoffe überein.  Dagegen  weicht  sie,  wie  auch  sonst  gewöhnlich  ist, 
bei  den  kleineren  Atomgewichten  ab.  Die  Periodizität  zeigt  sich 
hier  nur  als  eine  Andeutung  und  ist  bei  dem  sehr  kleinen  />-Werte 
nicht  sicher  zu  erkennen.  Es  wäre  zu  erwarten,  dafs  die  Länge 
der  Periode  in  A  ausgedrückt  16  sei. 

Das  Dasein  einer  bestimmten  Periodizität  der  D -Werte  geht 
aus  den  Tabellen  unzweideutig  hervor.  Doch  scheint  es  nötig,  einer 
Einwendung,  die  gegen  dieselbe  gemacht  werden  kann,  zu  begegnen. 
Man  könnte  nämlich  denken,  dal's  diese  Periodizität  nur  scheinbar 
und  durch  die  gewählte  Anordnung  der  Grundstoffe  entstanden  sei. 
Vergleichen  wir  miteinander  zwei  Reihen  von  Zahlen,  bei  denen 
die  Differenzen  der  successiven  Glieder  in  der  ersten  Reihe  gröfser 
sind  als  in  der  zweiten,  so  wachsen  die  Differenzen  entsprechender 
Glieder  der  beiden  Reihen  immer  mehr,  nehmen  aber  plötzlich  ab, 
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wenn  wir  bei  der  Vergleichung  ein  Glied  der  zweiten  Reihe  über- 
springen. Wenn  diese  Lücken  regelmäfsig  folgen,  bekommen  wir 
eine  Art  von  Periodizität,  die  der  hier  gefundenen  sehr  ähnlich  ist. 
Wir  müssen  uns  aber  zuerst  erinnern,  dafs  die  Lücken,  welche  die 
Periodizität  bedingen  würden,  gar  nicht  willkürlich  gewählt  worden 
sind,  sondern  unstreitig  aus  der  Periodizität  der  Grundstoffe  und 
der  gefundenen  Gesetzmäfsigkeit  der  JV- Werte  der  kleineren  Atom- 
gewichte folgen,  und  dafs  diese  an  und  für  sich  wohl  begründete 
Gesetzmäfsigkeit  durch  die  Entdeckung  von  A  und  He  an  Wahr- 
scheinlichkeit aufserordentlich  gewonnen  hat.  Der  besprochene 
Einwand  kann  *aber  dadurch  bestimmt  widerlegt  werden,  dafs  wir 
eine  ganz  ähnliche  Periodizität  der  Atomgewichte  unabhängig  von 
der  Teilung  in  iV-  und  i> -Werte  zeigen  können.  Betrachten  wir 
nämlich  die  mit  77  bezeichneten  Werte  der  Periode,  welche  ein- 
fach Differenzen  zwischen  den  über  und  unter  denselben  stehenden 
Atomgewichten  sind,  so  finden  wir  von  Mg  an  gerechnet  einen 
periodischen  Wechsel,  der  mit  demjenigen  der  nächst  unten  befind- 
lichen i> -Werte  im  allgemeinen  vollständig  übereinstimmt,  indem 
die  Maxima  und  Minima  in  beiden  Fällen  bei  denselben  Grund- 
stoffen eintreffen.  Nur  in  Tabelle  II  trifl't  man  eine  Verschiebung 
eines  Minimums  der  77- Werte  an,  das  sich  zwischen  Ge  und  Sn 
statt  zwischen  Zn  und  Cd  befindet.  Der  letzten  Doppelwerte  von  77, 
welche  sich  von  der  Periode  III  über  die  unbekannte  Periode  IV 
bis  zu  den  Grundstoflen  der  Periode  V  erstrecken,  erlauben  keine 
sichere  Vergleichung  mit  den  übrigen.  Zwischen  Nb— Ta  und 
Mo  — W  befinden  sich  doch  jedenfalls  die  zu  erwartenden  Minima.^ 
Bei  dieser  Darstellung  bin  ich  dem  Gange  meiner  Unter- 
suchungen einfach  gefolgt.  Wir  können  aber  jetzt  die  Sache 
von  einem  anderen  Gesichtspunkte  sehen.  Die  Periodizität  der 
77- Werte  ist  eine  von  jeder  Annahme  über  den  Bau  der  Atome 
unabhängige  Thatsache.  Wenn  aber  die  Atomgewichte  aus  iV-  und 
7>- Werten  bestehen,  so  haben  wir  77=  P^  — -^i  =  -^3  + A""^^"' A 
=  44  +  D^  —  D^,  Damit  77  eine  periodische  Funktion  sei,  mufs 
L^  —  JD^j  d.  h.,  wie  man  gleich  ersieht,  D^  und  D^  oder  im  allge- 
meinen i>  periodisch  sein,  und,  da  immer  D^>I\,  mufs  der 
Gang  der  Funktion,  so  wie  wir  gefunden  haben,  mit  demjenigen 
der   nachfolgenden   Periode   am   besten  übereinstimmen.     Da   aber 

*  Siehe  weiter  am   Ende  dieses  Aufsatzes  „Die  neuesten  Atomgewichts- 
bestimmaDgen''. 
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der  Gang  der  i>-Werte,  wie  man  durch  Versuche  findet,  nur  bei 
den  oben  gegebenen  -A'^- Werten  mit  den  77- Werten  übereinstimmt, 
so  müssen  diese  iV''- Werte  im  allgemeinen  richtig  sein. 

Wie  es  sich  auch  mit  der  Erklärung  der  einzelnen  Abweichun- 
gen, der  Lücken  im  System  und  der  scheinbaren  Diskontinuität 
zwischen  kleineren  und  gröfseren  Atomgewichten  verhalten  mag,  so 
steht  es  jedenfalls  fest,  dafs  wir  auf  zwei  verschiedenen  Wegen 
dieselbe  Periodizität  der  Atomgewichte  gefunden  haben,  und  es  kann 
nicht  in  Zweifel  gezogen  werden,  dafs  diese  Periodizität,  welches  auch 
ihr  Ursprung  sei,  thatsächlich  existiert.  Die  Wahrscheinlichkeit  der 
vorigen  Entwickelungen  wird  dadurch  noch  mehr  erhöht,  vor  allem 
die  Berechtigung,  die  N-  und  i) -Werte  der  Atomgewichte  von- 
einander zu  trennen.  Es  würde  hier  möglich  sein,  die  gewonnenen 
Resultate  durch  die  Übereinstimmung  der  Periodizitätder  Atomgewichte 
mit  derjenigen  der  übrigen  periodischen  Eigenschaften  der  Grund- 
stoflFe  noch  weiter  zu  bestätigen.^  Eine  nähere  Untersuchung  dieser 
Fragen  würde  uns  aber  allzuweit  führen  und  wird  besser  in  einer 
allgemeinen  Behandlung  des  periodischen  Systems,  mit  der  ich  längst 
beschäftigt  bin,  ihren  Platz  finden. 

XI.  Bei  Untersuchungen   über    das   periodisohe  System   müssen    die 
Ordnungszahlen    der  Grundstoffe    anstatt    der  Atomgewichte  als  un- 
abhängige Veränderliche  benutzt  werden. 

Unter  unabhängigen  Veränderlichen  versteht  man  eine  Gröfse, 
die  entweder  alle  mögUchen  Zahlenwerte  annehmen  kann,  oder 
wenigstens  eine  bestimmte  Aj:t  davon,  wie  z.  B.  die  positiven  ganzen 
Zahlen.  Wenn  wir  die  Eigenschaften  der  Grundstoffe  als  Funktionen 
der  Atomgewichte  ausdrücken,  wissen  wir  von  dieser  Unabhängig- 
keit nichts,  denn  das  Atomgewicht  kann  nur  ganz  bestimmte  Werte 
annehmen,  welche  nach  einem  ziemlich  komplizierten  Gesetz  ver- 
teilt sind,  und  die  uns  aufserdem  nur  annähernd  bekannt  sind. 
Nach  dem  obigen  sind  aber  sowohl  die  Atomgewichte  wie  die 
übrigen  Eigenschaften  der  Grundstoffe  periodische  Funktionen  ihrer 
Ordnungszahlen  und  diese  Ordnungszahlen  erfüllen  alle  Forderungen 
auf  eine  wirklich  unabhängige  Veränderliche,  indem  dieselben  alle 
beliebigen  Werte  unter  den  positiven  ganzen  Zahlen  annehmen 
können.  Dadurch  werden  wir  in  den  Stand  gesetzt,  jede  Eigenschaft 
unabhängig  von  allen  übrigen  zu  untersuchen. 

*  „Die  Gesetze  der  Atomgewicbtszalileu",  S.  IG. 
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Die  besondere  Eigenschaft  der  Atomgewichte,  annäherungsweise 
eine  arithmetische  Reihe  zu  bilden,  hat  die  Aufstellung  des  perio- 
dischen Systems  in  seiner  gegenwärtigen  Form  ermöglicht.  Bei  der 
weiteren  Entwickelung  desselben  haben  sich  aber  unüberwindliche 
Schwierigkeiten  gezeigt,  indem  die  Funktionen  allzu  komplizierter 
Ali;  werden.^  Wenn  nämlich  M  die  Ordnungszahl,  P  das  Atom- 
gewicht und  Q  eine  beliebige  Eigenschaft  der  Grundstoffe  bezeichnet 
und  F^  jPj,  F^  periodische  Funktionen  sind,  so  würde  man  bisher 
für  Q  eine  Gleichung  der  Form  Q  =  F(P)  aufgestellt  haben.  Da 
aber  nach  dem  obigen  die  ursprünglichen  Relationen  P=F^{M)  und 
Q,=FJ^M)  zu  schreiben  sind,  so  hat  man  in  der  früheren  Gleichung 
das  Resultat  einer  Elimination  von  M  zu  sehen,  welches,  wenn  F^ 
und  F^  noch  'so  einfach  sind,  sehr  verwickelt  werden  kann.  Für 
die  weitere  Entwickelung  des  Systems  war  es  notwendig,  die  Natur 
der  Atomgewichte  näher  zu  kennen  und  es  ist  dies  der  Zweck, 
welchen  wir  in  den  obigen  Studien  verfolgt  haben. 

XTT.  Der  Wasserstoff  nimmt  eine  Ausnahmestellung  auf  serhalb  der 

Eeihe  der  übrigen  Grundstoffe  ein. 

Der  Wasserstoff  kann  nach  IX.  weder  unter  den  Grundstoffen 
ungerader,  noch  unter  denen  gerader  Valenz  regelmäfsig  eingereiht 
werden.  In  der  ersten  Reihe  würde  sein  ^V-Wert  der  Ordnungs- 
zahl 0  entsprechen,  was  aber  unregelmäfsig  ist,  da  alle  übrigen 
Grundstoffe  dieser  Reihe  ungerade  Ordnungszahlen  besitzen.  Bei 
den  Stoffen  gerader  Valenz  kann  der  Wasserstoff*  gar  keinen  Platz 
finden.   Die  Einheit  hat  die  Form  4n+l  und  weder  4w— 1  noch  4n. 

Wir  kennen  eine  andere  hiermit  übereinstimmende  Eigenschaft 
des  Wasserstoffs,  auf  die  ich  früher  die  Aufmerksamkeit  gerichtet 
habe.^  Das  einfache  Linienspektrum  des  Wasserstoffs  besteht  näm- 
lich aus  nur  einer  Serie  von  Linien,  während  bei  allen  übrigen 
untersuchten  Spektren  mindestens  drei  Serien  vorkommen,  welche 
wahrscheinlich  immer  mindestens  dreifach  sind. 

Aufserdem  ist  es  wohlbekannt,  dafs  der  Wasserstoff  in  seinen 
Eigenschaften  fast  immer  die  äufserste  Stellung  einnimmt  und  in 
seinen  Verbindungen  ebenso  gut  die  Rolle  des  stärksten  positiven, 

^  Man  siehe  Rydbero,  „Om  grundäinuenas  periodiska  System*^  (Bih.  t. 
Sv.  Vet.  Akad,  Hmidl.  |1885]  10,  No.  2|. 

-  „Recherches  sur  la  constit.  dea  spectrea  etc."  (^'r.  Vet  Akad,  Handl. 
[1890^  23,  No.  11,  S.  139). 
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wie  die  der  stärksten  negativen  der  tibrigen  GrundstoflFe  vertreten 
kann. 

Für  die  weitgehenden  Folgerungen,  welche  aus  den  Eigen- 
schaften der  Atomgew^ichte  und  der  besonderen  Stellung  des  Wasser- 
stoffs gezogen  werden  können,  ist  in  diesem  Studium  der  Atom- 
gewichtszahlen nicht  der  Platz.  Sie  müssen  in  Zusammenhang  mit 
der  allgemeinen  Theorie  der  Materie  und  der  Gravitation  behandelt 
werden. 

Die  yyZwillingselemente'*.  Unter  den  in  meiner  früheren  Publi- 
kation über  die  Atomgewichte  erwähnten  Regelmäfsigkeiten  hat 
Lorenz  von  neuem  gefunden  und  bestätigt,  dafs  es  eine  bedeutende 
Anzahl  Grundstoffe  giebt,  deren  (abgerundete)  Atomgewichte  sich 
um  4  oder  ein  Multiplum  von  4  unterscheiden,  und  welche  eine 
Reihe  ungerader  und  eine  Reihe  gerader  Zahlen  bilden,  deren  ent- 
sprechende Glieder  sich  um  eine  Einheit  unterscheiden.^  Da  aber 
die  übrigen  Thatsachen,  von  denen  wir  uns  bei  den  obigen  Unter- 
suchungen leiten  liefsen,  wie  der  Zusammenhang  mit  den  Valenzen^ 
die  bestimmte  Annäherung  an  ganze  Zahlen  oder  die  periodischen 
Eigenschaften  der  Grundstoffe  nicht  mit  in  Rechnung  gebracht  worden 
sind,  so  könnten  aus  diesen  vereinzelten  Beobachtungen  keine  weiteren 
Schlüsse  gezogen  werden.  Lokenz  legt  aber  das  gröfste  Gewicht  auf 
eine  andere  Eigentümlichkeit,  auf  die  er  zuerst  die  Aufmerksamkeit 
gelenkt  hat,  dafs  nämlich  diejenigen  Grundstuffe,  deren  Atomgewichte 
sich  höchstens  um  1.4  Einheiten  unterscheiden,  immer  den  oben- 
erwähnten beiden  Reihen  angehören  und  eine  besondere  Ähnlichkeit 
miteinander  zeigen.  Diese  Paare  werden  von  ihm  „Zwillingselemente**^ 
genannt. 

Betrachten  wir  diese  Zwillingselemente  etwas  näher,  so  finden 
wir,  dals  unter  den  zuerst  angeführten  mehrere  in  der  That  schon 
längst  als  besonders  ähnlich  miteinander  zusammengestellt  worden 
sind.  B  und  C,  Na  und  Mg,  AI  und  Si,  P  und  S,  K  und  Ca, 
V  und  Ti,  Mn  und  Fe,  Co  und  Ni  können  als  natürliche  Paare 
angesehen  werden.  Man  könnte  aber  auch  0  und  Fl,  die  nach  der 
fraglichen  Regel  nicht  zusammengehören,  miteinander  zusammen- 
stellen, ebenso  Mg  und  AI,  Ti  und  V,  Cr  und  Mn,  Fe  und  Co. 
Schon  hierdurch  wird  die  Bedeutung  der  Zwillingseinteilung  ein  wenig 
unsicher,  denn  von  den  24  Grundstoffen  bis  Ni  (H  ausgenommen) 
treten  nur  IG  überhaupt  als  Zwillinge  auf.   Gehen  wir  aber  weiter^ 

*  ..bie  Gesetz«  der  Atumgewichtszahlen'*,  S.  5 — 10. 
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so  wird  es  bald  sehr  schwierig,  der  Fortsetzung  dieser  Einteilung 
zu  folgen;  denn  bei  allen  übrigen  45  Grundstoffen  giebt  Lorenz 
nur  6  vollständige  Zwillingspaare  an,  nämlich  Se — Br,  Pd — Ag, 
Sn— Sb,  J— Te,  Ta— W,  Pb— Bi.  Unter  diesen  erfüllen  wohl  Se— Br 
und  J — Te  kaum  die  Bedingungen  für  Zwillingspaare,  wenn  wir 
dabei  eine  ausgeprägte  chemische  Ähnlichkeit  verlangen,  und  bei 
Sn — Sb  ist  die  Atomgewichtsdifferenz  wenigstens  unsicher.  Auch 
Pb — Bi  scheint  künstlich,  da  man  sonst  gewöhnlich  Pb  mit  Tl  zu- 
sammenstellt. Die  gröfste  Schwierigkeit  liegt  jedoch  in  der  be- 
deutenden Anzahl  von  bekannten  Grundstoffen  einerseits,  die  in 
dieses  System  nicht  einzureihen  sind,  und  von  unbekannten  Stoffen 
andererseits,  die  dabei  vorausgesetzt  werden  müssen.  Wir  können 
somit  bei  den  Grundstoffen,  die  nach  Ni  folgen,  keinen  Grund 
finden,  um  eine  Zwillingseinteilung  nach  den  von  Lorenz  aufge- 
stellten Gründen  durchzuführen.  Betrachten  wir  aber  die  obigen 
beiden  Tabellen  I  und  II,  so  sehen  wir,  dafs  die  Zwillingselemente 
von  Lorenz  durch  denselben  Wert  von  n  ausgezeichnet  sind  und 
dafs  ihre  -iV-Werte  sich  um  eine  Einheit  unterscheiden.  5Iit  dieser 
Definition  bekommen  wir  auch  unter  den  folgenden  GnuulstoffcMi 
eine  ganze  Reihe  gröfstenteils  neuer  Zwillingspaare,  darunter  die 
sehr  auffallenden  Nb— Mo,  Rh— Pd,  Ta— W,  Ir— Pt  und  Tl— Pb, 
welche  oft  zusammengestellt  werden. 

Indessen  scheint  es  nicht  zweifelhaft,  dafs  die  Erklärung  der 
besonderen  Ähnlichkeit  verschiedener  Grundstoffe  eine  andere  ist. 
Wenn  die  Eigenschaften  der  Grundstoffe  als  Funktionen  ihrer 
Ordnungszahlen  (oder  Atomgewichte)  ausgedrückt  werden,  so  zeigen 
eine  grofse  Anzahl  derselben  einen  sehr  ähnlichen  Gang  und  die 
Maxima  und  Minima  der  Funktionen  entfallen  auf  dieselben  Grund- 
stoffe. In  der  Nähe  dieser  Punkte  hat  die  erste  Dcrivirte  der 
Funktion  die  numerisch  kleinsten  Werte,  d.  h.  die  Eigenschaften 
wechseln  am  wenigsten.  Daher  kommt  es,  dafs  die  hier  gelegenen 
Grundstoffe  in  den  meisten  Beziehungen  miteinander  übeieinstimmen 
und  darum  auch  regelmäfsig  zusammengestellt  werden.  Diese 
Ähnlichkeit  kann  sich  unabhängig  von  den  Atomgewichtsdiflerenzen 
zwischen  mehreren  aufeinanderfolgenden  Grundstoffen  zeigen,  wi(^ 
z.  B.  bei  den  Fe-  und  den  Pt-Metallen.  Ich  kann  aber  hier  nicht 
näher  auf  diese  Fragen  eingehen. 

Das  Atomgewicht  des  Tellurs.  Durch  die  Erkenntnis  der  Pe- 
riodizität der  Z>-Werte  wird  auch  eine  befriedigende  Erklärung 
der    nach    gewöhnlicher  Vorstellung    abnormen    Gröfse    dos    Atom- 

Z.  anorg.  Cbem.  XIV.  7 
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gewichts  von  Te  ermöglicht.  Id  den  obigen  Untersuchungen  habe 
ich,  um  konsequent  zu  sein,  die  von  Ostwald  gewählte  Bbaüke»'- 
sehe  Zahl  Te=r25  beibehalten.  Durch  die  Übereinstimmung  aller 
übrigen,  sowohl  neueren  wie  älteren  Bestimmungen. scheint  es  jedoch 
bewiesen  zu  sein,  dafs  wir  das  Atomgewicht  des  Te  wieder  in  die 
Nähe  von  128  setzen  müssen.  Es  ist  in  der  That  nicht  zu  ver- 
teidigen, dafs  man,  den  direkten  Beobachtungen  entgegen,  der  un- 
bestimmten Vorstellung  einer  gewissen  Gesetzmäfsigkeit  gefolgt  ist. 
Als  Mittel  der  verschiedenen  Bestimmungen  nehme  ich  die  Zahl  127.7, 
welche  bei  den  älteren  ein  etwas  geringeres  Gewicht  voraussetzt. 

Es  ist  wohl  kaum  nötig  zu  bemerken,  dafs  der  Verlauf  aller 
bekannten  Eigenschaften  so  entschieden  fbr  diejenige  Stellung 
sprechen,  welche  seit  Aufstellung  des  periodischen  Systems  dem 
Te  angewiesen  worden  ist,  dafs  wir  Vorschläge,  wie  das  Versetzen 
des  Te  in  eine  achte  Gruppe  nach  J  kaum  zu  erwähnen  brauchen. 
Dessenungeachtet  stöfst  die  anomale  Ordnung  der  Atomgewichte  von 
Te  und  J  (127.7  gröfser  wie  126.8Ü40)  immer  zurück,  und  wenn 
'  man  auch  die  Möglichkeit  hat,  die  Genauigkeit  der  Bestimmungen 
wie  zuvor  in  Zweifel  zu  ziehen  und  z.  B.  das  Vorhandensein  unbe- 
kannter Verunreinigungen  vorauszusetzen,  so  befriedigt  es  jedoch 
mehr,  zeigen  zu  können,  dafs  eine  veränderte  Ordnung  der  Atom- 
gewichte mit  dem  System  nicht  unvereinbar  zu  sein  braucht,  sondern 
gerade  in  den  höheren  Perioden  und  bei  den  Grundstoffen  grofser 
chemischer  Intensität  als  nicht  unwahrscheinlich  erwartet  werden 
kann.  Wir  haben  gesehen,  dafs  die  Grundstoffe  zwei  verschiedene 
Reihen,  die  ungerade  und  die  gerade  bilden,  und  dafs  die  i>- Werte 
in  beiden  Fällen  die  Gröfse  mehrerer  Einheiten  erreichen  können. 
Diese  i>)-Werte  haben  in  den  beiden  Reihen  im  grofsen  und  ganzen 
einen  übereinstimmenden  Gang,  ohne  jedoch  völlig  parallel  zu  ver- 
laufen. Die  Amplitude  der  periodischen  Funktion  zeigt  sich  näm- 
lich bei  den  Grundstoffen  gerader  Valenz  entschieden  gröfser  als 
bei  derjenigen  ungerader  Valenz,  wie  aus  einer  näheren  Vergleichung 
der  Tabellen  I  und  11  deutlich  hervorgeht. 

Wir  wollen  jetzt  die  allgemeinen  Bedingungen  einer  Umkehruug 
der  Gröl'jsenordnung  der  Atomgewichte  im  periodischen  System  näher 
untersuchen.  Es  seien  P^  =  A\  +  D^  und  P^  —  JV^  +  Jj^  die  Atom- 
gewichte zweier  im  System  unmittelbar  aufeinanderfolgender  Grund- 
stoffe, deren  Ordnungszahlen  M  und  M+ 1  sind.  Dann  ist  nach  IX 
a)  für  ungerades  3/,  gerades  M+\   (n^=zn^) 
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Damit  P^y  1\^  müssen  wir  dann  N^  +  D^>N^  +  D^  haben  und 
die  gesuchte  Bedingung  wird  folglich  B^>I)^-\-\. 

Da  aber,  wie  oben  bemerkt  wurde,  bei  gleichem  n  D^  gröfser 
ist  wie  D^j  so  kann  ein  solcher  Fall,  nach  den  gegenwärtigen  Atom- 
gewichtsbestimmungen zu  urteilen,  nicht  vorkommen. 

b)  Für   gerades    M,  ungerades   M+ 1   {n^  =  n^  +  l)  haben   wir 
iV,  =  2Jf,  Ä\  =  2{M+l)+\,  ^2~A^i  =  3, 
und   wir  bekommen   P^>F^y  wenn  N^+D^^N^  +  D^,  d.h.  wenn 

Gegen  das  Vorkommen  eines  solchen  Falles  haben  wir  keine 
Gründe  anzuführen.  Denn  eine  Berechnung  (nach  den  Tab.  I  und  II) 
der  Differenz  D^  —  JD^  bei  den  an  Te  und  J  grenzenden  Grund- 
stoffen ergiebt  mit  Te=  127.7  folgende  Werte 


I\-IJ, 

/>,-/>.      ' 

D'    Z), 

Ge-As 

0.32 

Se     ßr 

2.11 

Sr-Y 

1.52 

Sn-Sb 

0.76 

Te-J* 

3.84 

Ba— La 

1.54 

Pb-Bi 

1.91 

—          i 

-_— 

—^ 

Wenn  wir  nach  Ricuards  die  Atomgewichte  Sr  =  87.üG  und 
Ba  =  137.44  einführen,  so  bekommen  wir  Sr  —  Y  =  1.66  und 
Ba-La=1.94. 

Die  Werte  von  L^  —  I)^  wachsen  deutlich  in  jeder  Gruppe  mit 
den  Ordnungszahlen  der  Grundstoffe  und  zeigen  für  die  mittlere 
Gruppe  ein  Maximum.  Wenn  wir  dagegen  Te=125  nehmen,  so 
wird  für  Te  — J  i)j—i)j  =  1.14.  Diese  Zahl  pafst  nicht  in  die  obige 
Tabelle,  sondern  würde  der  Analogie  nach  eine  Verminderung  der 
entsprechenden  Zahl  bei  Se  —  Br  fordern,  d.  h.  eine  Verminde- 
rung des  Atomgewichts  von  Se.  Wir  gelangen  also  zu  der  Folgerung, 
dafs  der  Wert  Te=  127.7  besser  wie  der  Wert  Te  =  125  mit  den 
Atomgewichten  der  angrenzenden  Grundstoffe  übereinstimmt. 

Übrigens  erscheint  die  Differenz  der  i>- Werte  bei  Ba— La  auch 
mit  dem  neuen  Atomgewicht  von  Ba  zu  klein  und  der  i>-Wert  von 
La  zu  grofs.  Die  Untersuchungen  von  Schützenbergeb  scheinen 
einen  niedrigeren  Wert  des  Atomgewichts  von  La  zu  versprechen, 
und  vielleicht  werden  wir  auch  hier  einem  mit  dem  obigen  analogen 
Fall  begegnen.  Dasselbe  wird  man  noch  mehr  in  den  folgenden 
Perioden  erwarten  können,  wo  die  i)- Werte  und  ihre  Differenzen 
nach  den  gegebenen  Zahlen  zu  beurteilen  immer  gröfsen  werden. 

Die  neuesten  Atomgewiohtsbestimmungen.  Bei  den  obigen 
Untersuchungen   habe    ich    die  Atomgewichte    nach    Ostwald    koii- 
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sequent  beibehalten ,  um  jede  Verdächtigung,  die  mit  dem  System 
am  besten  übereinstimmenden  Zahlenwerte  vorgezogen  zu  haben, 
von  vornherein  auszuschliefsen.  Jetzt  sind  uns  aber  die  neueren 
Bestimmungen  um  so  mehr  willkommen,  weil  wir  durch  dieselben  in  den 
Stand  gesetzt  werden,  die  oben  gefundenen  Regelmäfsigkeiten  zu  prüfen. 
Wenn  das  System  richtig  ist,  so  müssen  nämlich  mit  der  genaueren 
Kenntnis  der  wirklichen  Atomgewichte  die  oben  bemerkten  Ab- 
weichungen allmählich  verschwinden.  Wie  wollen  die  neuen  Atom- 
gewichtsbestimmungen, welche  wir  im  Zusammenhange  mit  den  älteren 
angeführt  haben,  mit  den  Ergebnissen  unserer  Untersuchungen  ver- 
gleichen. 

Die  Grundstoffe  Be,  N  und  Sc,  welche  von  den  Regeln  VII 
und  IX  abweichen,  sind  alle  drei  von  neuem  untersucht  worden. 
Bei  Be  und  N  hat  man  dabei  die  älteren  Angaben  bestätigt.  Doch 
liegt  die  neue  Zahl  Be  =  9.051  der  Einheit  näher  als  zuvor.  Vom 
Sc  haben  wir  nur  eine  vorläufige  Angabe  von  Delafontaine,  dals 
Sc  <  44.  Wir  erwarten ,  dafs  Sc  nicht  viel  höher  als  43  gefunden 
werden  wird. 

Von  den  bei  dfen  i>- Werten  bemerkten  ünregelmäfsigkeiten  ver- 
schwinden nieluere,  wenn  wir  die  neuen  Bestimmungen  einführen. 
Mit  La  =135  bekommen  wir  La  — Y  =  46.0  und  Z)(La)  =  4.0,  wodurch 
die  entsprechenden  Maxima  von  FI  und  I)  von  der  Gruppe  11  w 
nach  11  771+10  verschoben  werden  und  also  in  die  Periode  III  der 
Tabelle  I  auf  denselben  Platz  fallen  wie  in  der  Periode  II  und 
der  Tabelle  II.  Ebenso  bekommen  wir  mit  dem  Wert  Bi  =  208.898, 
Z)(Bi)=1.90,  ein  Minimum  bei  Tl  ganz  so  wie  bei  Ga  und  In. 
Die  Neubestimmungen  der  übrigen  Grundstoffe  ungerader  Valenz, 
B,  Fl,  Cu,  Y,  Kh,  Ir,  Au,  Tl  führen  keine  wesentlichen  Verände- 
rungen herbei.  Eine  Erniedrigung  des  Atomgewichts  von  B  bis  10.9 
oder  vielleicht  10.8  giebt  der  Annahme  eines  Minimums  der  D-Werte 
bei  N  erhöhte  Wahrscheinlichkeit.  Mit  Cu  =  63.604  tritt  das  dabei 
gelegene  Maximum  deutlicher  hervor.  Die  Dnregelmäl'sigkeit  der 
Werte  von  277  zwischen  den  Perioden  HI  und  V  wird  nicht  beseitigt. 
Man  würde  nach  Analof^ie  der  geraden  Stoffe  bei  Rh,  In  und  Bi  er- 
höhte Atomgewichte  erwarten,  ungefähr Rh=  103.9,  In=  115,  Bi  =  210. 

Gehen  wir  zur  Tabelle  II  über,  so  haben  wir  zuerst  Neu- 
bestimmung der  Atomgewichte  von  Mg  und  Cr,  welche  auf  eine 
Verminderung  der  Abweichungen  von  ganzen  Zahlen  hindeuten, 
übrigens  von  den  älteren  Zahlen  zu  wenig  abweichen,  um  für 
unseren  Zweck  von  Bedeutung  zu  sein.    Ebenso  haben  die  muster- 
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haften  Arbeiten  von  Richards  über  die  Atomgewichte  von  Zn,  Sr 
und  Ba  die  früheren  Zahlen  werte  hauptsächlich  bestätigt,  in  allen 
Fällen  aber,  auch  bei  Cu,  höhere  Werte  wie  zuvor  gegeben.  Die 
grofsen  JD-  und  TT- Werte  der  Ca-Gruppe  wurden  dadurch  noch  mehr 
-erhöht.  Der  als  eine  wirkliche  Ausnahme  hervortretende  2>-Wert 
von  Zn  bleibt  unverändert  und  scheint  nur  durch  eine  Änderung 
der  iV^-Werte  erklärt  werden  zu  können.  Dann  würden  wir  bei  Zn 
3  =  64,  Z)=1.60  haben  und  ein  Maximum  der  i>- Werte,  welches 
dem  ersten  Maxima  bei  Be  und  Mg — Si  entsprechen  würde.  In 
beiden  Tabellen  scheinen  die  Maxima  und  Minima  der  ersten  Pe- 
riode in  Gruppen  mit  kleineren  w-W^erten  zu  fallen  als  in  den  fol- 
genden. Vom  Te  ist  schon  ausfilhrlich  gesprochen  worden.  Wir  haben 
hier  nur  hinzuzufügen,  dafs,  wenn  Te  =  127.7  ist,  der  Wert  von  77 
Te-Se  =  48.63mitdemnachfolgendenBa-Sr=  137.44-87.66  =  49.78 
viel  besser  zusammensteht  als  der  frühere. 

Die  neuen  Werte  von  Pd ,  W  und  Os  gehen  ganz  bestimmt  in 
die  erwartete  Richtung  und  geben  dadurch  eine  sehr  kräftige  Be- 
stätigung der  regelmäfsigen  Periodizität  der  i)-Werte.  Mit  dem 
von  ISeübeet  angegebenen  Mittel  der  Neubestimmungen  von  Mo  be- 
kommen  wir  nämlich  folgende  veränderten  Werte  von  1)  und  277: 


Mo 

Ru 

IM 

Cd 

Sn 

V 

0«.01 

101.06 

105.71 

112.08 

118.10 

D 

+  Ü.0 1 

4-1.66 

+  1.71 

+  0.08 

+  2.10 
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88.80 

89.14 

89.12 

88.28 

88.81 

1 
1 

W 

Os 

i*t 

Hg 

Pb 

I> 

184.81 

190.80 

194.83 

200.36 

206.91 

I) 

-h0.81 

+  2.80 

+  2.H3 

+  0.36 

+  2.91 

Wir  finden  hier  alle  Unregelmälsigkeiten  der  entsprechenden 
Zahlen  der  Tabelle  II  vollkommen  beseitigt  und  aufserdem  die  mit 
Tabelle  I  Ir — Au  übereinstimmende  Eigentümlichkeit,  dafs  die 
jD- Werte  zweier  im  Maximum  nebeneinander  gelegenen  Stoflfe  bei- 
nahe gleich  grofs  sind,  der  erste  ein  wenig  kleiner  als  der  zweite. 
Die  Werte  von  2/7  sind  hier  ganz  regelmäfsig,  denn  das  Maximum 
liegt  bei  diesen  Zahlen  ebenso  wie  bei  den  2>- Werten  zwischen  den 
Gruppen  von  Ru  und  Pd.  Durch  diese  Übereinstimmung  gewinnen 
die  neuen  Werte  der  Atomgewichte  von  Pd  und  Os  einen  hohen 
Grad  von  Wahrscheinlichkeit.  Auch  die  neuen  Atomgewichte  von 
Mo  und  W  passen  besser  im  Systeme  als  die  früheren,  weil  die 
2>- Werte  der  Gruppe  jetzt  einen  regelmäfsigen  Zuwachs  zeigen. 
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Wir  müssen  noch  bei  den  Atomgewichten  von  Ni  und  Co,  die 
bisher  absichtlich  übergangen  sind,  mit  der  Stellung  dieser  Grund- 
stoflfe  im  Systeme  einen  Augenblick  verweilen.  Der  gewöhnlichen 
Aufstellung  des  periodischen  Systems  folgend,  habe  ich  die  Ordnung 
Co — Ni  beibehalten  und  demzufolge  Co  =  59.0  in  Tabelle  I,  Ni  =  58.5 
in  Tabelle  II  eingeführt.  Von  diesen  Werten  pafst  59.0  in  Tabelle  I 
sehr  gut,  dagegen  mufs  der  negative  i>-Wert  — 1.50  für  Ni  in 
Tabelle  II  als  eine  bestimmte  Ausnahme  angesehen  werden. 

Die  alte  Unsicherheit  der  fraglichen  Atomgewichte  scheint  jetzt 
durch  die  mehrmals  erneuerten  Bestimmungen  von  Winklei*  wenig- 
stens bedeutend  vermindert  zu  sein.  Wenn  wir  diesen  folgen,  so 
müssen  wir  annehmen,  dafs  sich  Ni  von  59  nicht  viel  unterscheidet 
und  dafs  Co  noch  gröfser  ist  und  bei  Abkürzung  den  iV-Wert  60 
ergeben  würde.  Nach  den  allgemeinen  Regeln  der  i\'- Werte  haben 
wir  aber  für  die  Grundstoffe  29  und  30  N^^  =  2.29  +  1  =  59  und 
A3^  =  2.30  =  60,  d.  h.  die  durch  Abkürzung  gewonnenen  iV- Werte 
würden  mit  denjenigen  der  Grundstoffe  29  und  30  zusammenfallen, 
wenn  wir  im  periodischen  System  die  Ordnung  der  beiden  Stoffe 
vertauschen  und  Ni  als  29  unter  die  ungeraden,  Co  als  30  unter 
die  geraden  Grundstoffe  rechnen ;  beide  haben  fortwährend  wie  oben 
in  den  Tabellen  7/=15.  Durch  diese  Veränderung  kommt  in  Tabelle  I 
Ni  neben  Cu,  in  Tabelle  II  Co  neben  Fe  zu  stehen,  was  man  wohl 
als  die  natürlichste  Ordnung  betrachten  mufs  und  der  grofse  nega- 
tive 2>-Wert  in  Tabelle  II  verschwindet.  Die  Schwierigkeiten,  welche 
man  in  dieser  veränderten  Anordnung  gesehen  hat,  scheinen  ihren 
hauptsächlichsten  Grund  darin  zu  haben,  dafs  man  bei  der  sog. 
achten  Gruppe  die  regelmäfsige  Abwechselung  ungerader  und  gerader 
Stoffe  aul'ser  acht  gelassen  hat  und  darum  die  Gründe,  welche  für 
die  Ordnung  Ni — Co  sprechen,  als  für  die  Ordnung  Co — Ni  ent- 
scheidend hervorgehoben  hat.  Der  scharfe  Gegensatz  zwischen  un- 
gerader und  gerader  Valenz  verliert  sich  aber,  ganz  so  wie  es  oben 
von  den  Eigenschaften  im  allgemeinen  gesagt  wurde,  in  den  Gebieten 
der  Maxima  und  Minima.  In  diesem  Zusammenhange  gesehen,  ver- 
lieren auch  die  Zweiwertigkeit  des  Cu  und  die  Einwertigkeit  des 
Hg  ihren  abnormen  Charakter. 

LuncL  int  November  1890. 

Bei  der  Rcdaktiou  ciugcgaugeu  am  8.  November  1896 


Bemerkung  zu  der  Abhandlung  von  J.  R.  Rydberg 
,,Studien  Über  die  Atomgewichtszahlen.'' ^ 

Von 

Richard  Lorenz. 

Wie  Herr  Rydbero  ganz  richtig  bemerkt,  ist  mir  seine  Arbeit 
„die  Gesetze  der  Atomgewichtszahlen**  ^  bei  meiner  Aufstellung  des 
Begriffes  der  ,, Zwillingselemente**,  die  ich  kürzlich  veröffentlicht 
habe,^  entgangen  und  ich  hätte  sie  bei  der  Anführung  derjenigen 
Regelmäfsigkeiten,  die  für  die  Zwillingselemente  in  Betracht  kommen, 
zitieren  müssen.  Doch  möchte  ich,  wie  auch  Herr  Rydberg  er- 
wähnt,^ in  der  That  das  Schwergewicht  meiner  Arbeit  nicht  in  den 
genannten  Zahlenregelmäfsigkeiten  an  sich  erblicken,  sondern  darin, 
dafs  diejenigen  Grundstoffe,  deren  Atomgewicht  sich  höchstens  um 
1.4  Einheiten  unterscheiden  (und  welche  ich  Zwillingselemente  ge- 
nannt habe)  stets  die  Eigentümlichkeit  zeigen,  immer  derselben 
Reihe  von  geradzahligen  und  ungeradzahligen  Elementen  anzugehören 
(die  sich  nach  Rydberg  um  die  abgerundete  Atomgewichtsdifterenz  4 
oder  im  Multiplum  von  .4  unterscheiden),  und  als  eine  weitere  Eigen- 
tümlichkeit eine  Ähnlichkeit  im  chemischen  Charakter  aufweisen.  Ich 
möchte  daher  nur  auf  letzteres  eingehen. 

Die  chemische  Ähnlichkeit  zweier  aufeinanderfolgender  Elemente 
lässt  sich  wohl  nur  relativ  gegeneinander  abschätzen,  indenj  man 
die  Elemente  der  Reihe  nach  vergleicht.  Sie  ist  an  sich  nichts 
neues,  denn  bereits  Mendelejeff  hat  bei  seinen  Prognosen  von  der 
Erkenntnis  Gebrauch  gemacht,  dafs  je  zwei  aufeinanderfolgende  Ele- 
mente derselben  Periode  gewisse  Ähnlichkeiten  zeigen,  ebenso  wie 
zwei  aufeinanderfolgende  derselben  Reihe  des  periodischen  Systems. 

*  Diese  Zeitsckr.  14,  66. 

'  Bihang  t  K.    Vatensk.  Ahid.  Hund/.  IM.  11,  No.  13. 
^  Diese  Zeitsrfir.  12,  329. 

•  1.  c. 
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Betrachten  wir  z.  B.  die  Reihe  Germanium,  Arsen,  Selen,  Brom, 
Rubidium  bezüglich  ihres  metallischen  Charakters,  so  werden  uns 
doch  wohl  Selen  und  Brom  als  die  ausgesprochensten  Metalloide  in 
dieser  Reihe  aufTallen.  Wir  finden  sie  ferner  ähnlich  in  Bezug  auf 
ihre  photochemische  Aktivität,  die  bei  dem  einen  als  Element,  bei 
dem  andern  mehr  in  seinen  Verbindungen  hervortritt.  Da  sie  nun 
ihren  Atomgewichten  entsprechend  von  allen  diesen  sich  aufiällig 
nahestehen,  so  dafs  sie  einen  „Zwilling'^  bilden,  warum  sollte  man 
ihre  Zusammenstellung  beanstanden?  Wohl  bildet  der  Schwefel  als 
Analogon  des  Selens  nicht  mit  Chlor,  sondern  mit  Phosphor  einen 
Zwilling,  daraus  folgt  aber  nicht,  dafs  Selen  zu  Arsen  gehört,  viel- 
mehr finden  wir  an  dem  Zwilling  [J,  Te]  das  bessere  Analogon  zu 
[Se,  Br].  Gleichzeitig  bemerken  wir,  dafs  die  Atomdiflferenz  zwischen 
dem  Amphigen  und  dem  Halogen  mit  steigendem  Atomgewicht  immer 
kleiner  wird,  die  Eigenschaften  der  beiden  Körperklassen  nähern  sich 
dementsprechend  und  in  dem  Zwilling  [J,  Te]  ist  sogar  das  Am- 
phigen aller  Wahrscheinlichkeit  nach  schon  hinter  das  Halogen 
getreten. 

Ahnliche  Betrachtungen  können  wir  auch  in  der  Reihe  Gold, 
Quecksilber,  Thallium,  Blei,  Wismut  anstellen.  Nur  ist  hier  der 
metallische  Charakter  nicht  mafsgebend,  da  er  überall  vorhanden 
ist  und  aulserdem  ist  wegen  der  hier  ziemlich  regelmäfsigeu  Ab- 
stufung der  Eigenschaften  die  Zusammenstellung  überhaupt  etwas 
erschwert.  Gehen  wir  aber  auf  die  Verbindungen  dieser  Elemente 
ein,  so  wird  das  Thallium  ganz  entschieden  vom  Blei  weggewiesen. 
Es  bildet  wie  das  Gold  und  Quecksilber  einwertige  Verbindungen, 
in  denen  es  sich  in  vieler  Beziehung  sogar  wie  ein  Alkalimetall 
verhält,  während  Blei  nicht  mehr  einwertig  auftritt.  Das  Thallo- 
chlorid  ist  wie  das  Kalomel  unlöslich,  die  höheren  Chloride  wie 
beim  Quecksilber  löslich.  Andererseits  wird  man  infolge  der  höheren 
Oxydatiousstufen  dos  Bleis  von  diesem  zum  Wismut  gewiesen,  in 
beiden  Elementen  treten  darin  saure  Eigenschaften  zu  Tage.  Da 
nun  Blei  und  Wismut  bezüglich  ihres  Atomgewichts  von  allen  diesen 
Elementen  sich  auffallend  nahekommen,  so  dafs  sie  einen  „Zwilling" 
bilden,  so  finde  ich  auch  hier  die  von  mir  gegebene  Regelmäfsigkeit 
bestätigt,  trotzdem  das  Thallium  historisch  vielfach  noch  zu  Blei 
gerechnet  wird. 

Niob  und  Molybdän  stehen  sich  auch  nach  der  ,, Zwillings- 
regel**  sehr  nahe,  in  Übereinstimmung  mit  den  Untersuchungen  von 
Rydbekg. 


Mo 

Ru 

9(1.10 

5.56 

101.H6 
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Die  DifiFerenzen  sind: 

Zr  Nb 

Atomgewicht        90.67  94.20 

Differenz  3.53  1.9 

Da  Mo  richtig  auf  einem  Zwillingsplatze  steht,  so  sollte  hier- 
nach Niob  mit  diesem  einen  Zwilling  bilden,  ein  Fehler  von  nur 
0.4  Einheiten  im  Atomgewicht  des  Niob  und  0.1  Einheit  beim 
Molybdän  würden  ihn  perfekt  machen. 

Ähnliches  treflPen  wir  dann  weiter  in  der  Reihe: 

Hu  Rh  IM  Ag  Cd  lu 

Atomgewicht      101.66         103.10  106.69  107.938  112.08  113.70 

Differenz  1.44  3.59  1.248  4.142  1.70 

Wir  sehen  hier  deutlich  die  grofsen  und  die  kleinen  Differenzen 
abwechseln  und  haben  dementsprechend  [Ru,  Rh];  [Pd,  Ag];  [Cd,  In] 
zu  formulieren,  nicht  aber,  wie  Rydbekg  vorschlägt  [Rh,  Pd].  Von 
diesen  genannten  drei  Paaren  bildet,  wie  man  sieht,  [Pd,  Ag]  einen 
echten  Zwilling,  der  auch  mit  seinem  (abgerundeten)  Atomgewichte 
(107,  108)  auf  dem  richtigen  Platze  steht.  Von  den  anderen  hier 
genannten  stehen  Rhodium  und  Kadmium  richtig,  woraus  man  sieht, 
dafs  Ruthenium  und  Indium  die  Abweichung  verursachen. 

So   verhält   es   sich   auch  mit  Zinn  und  Antimon  in  der  Reihe 

Cd  In  Sn  Sb  J  Te 

Atomgewicht        112.08  113.7  118.1  120.34  126.86  127..S 

Differenz  1.78  3.4  2.24  6.52  0.94 

Auch  hier  wird  das  Sn  dem  Sb  deutlich  zugewiesen,  dem  es 
ja  auch  infolge  des  Verhaltens  vieler  seiner  Verbindungen  analytisch 
folgt.  Wenn  auch  die  Diflferenz  zwischen  Sn  und  Sb  noch  nicht 
sicher  steht,  so  habe  ich  diese  beiden  dennoch  als  Zwilling  an- 
gesprochen, weil  ich  die  Zahl  8n=  119.1  von  Classen  zu  Giiinde 
gelegt  habe  und  gerade  hier  die  chemischen  Eigenschaften  ein  sehr 
deutliches  Wort  sprechen. 

Ich  habe  bisher  absichtlich  darauf  verzichtet,  blofs  „relativ*^ 
naheliegende  Elemente  schon  als  Zwillinge  anzuführen,  sondern 
mich  mit  dem  Hinweis  begnügt,  dafs  die  gesetzte  maximale  Atom- 
gewichtsdifferenz von  1.4  nebst  der  zugehörigen  absoluten  Lage  des 
Zwillings  um  so  genauer  zutrifft,  je  sicherer  unsere  Kenntnis  des 
Atomgewichts  ist. 

Zürich,  Pohjtechnikuni^  9.  Xocember  1890. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  November  1896. 


Zur  Kenntnis  der  Elektrolyse  von  Kupfersulfatlösungen. 

Von 

F.  FoERSTEK  und  0.  Seidel. 

(Mitteilung  aus  dem  Anorgauisch-chemischen  Laboratorium  der  K.  S.  Technischen 

Hochschule  zu  Dresden.) 

Einleitung. 

Die  schon  so  häufig  von  wissenschaftlichen  und  technischen 
Gesichtspunkten  aus  untersuchte  Elektrolyse  wässeriger  Kupfersulfat- 
lösuiigen  bietet  trotzdem  noch  mancherlei  Erscheinungen,  welche 
der  Aufklärung  bedürfen.  Als  eine  solche  erschien  uns  die  unter 
gewissen  Bedingungen  sehr  reichlich  erfolgende  Bildung  des  Kupfer- 
oxyduls an  der  Kathode,  da  das  Kupfer  ja  in  der  Spannungsreihe 
so  weit  hinter  dem  Wasserstoff  unter  den  negativeren  Metallen  steht, 
dafs  an  eine  Wasserzersetzung  unter  keinen  Umständen  zu  denken 
ist.  Es  ist  uns  gelungen,  diesen  Vorgang  durch  den  Nachweis  auf- 
zuklären, dafs  der  elektrische  Strom  im  stände  ist,  in  Kupfersulfat- 
lösungen an  der  Kathode  zweiwertige  Kupferionen  in  einwertige  zu 
verwandeln,  also  das  bisher  für  nicht  existenzfähig  gehaltene  Cupro- 
sulfat  zu  bilden.  Dieses  besitzt  in  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Cuprisulfat  unter  geeigneten  Umständen  in  saurer  Lösung  eine  nicht 
unerhebliche  Beständigkeit,  in  neutraler  Lösung  erfährt  es  Hydro- 
lyse unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul.  Es  wurden  diese  Vor- 
gänge ins  einzelne  verfolgt,  und  zumal  der  EinÜufs  untersucht, 
welchen  wechselnde  Stromdichten  bei  der  Elektrolyse  verschieden 
konzentrierter  Kupfersulfatlösungen  auf  die  Beschaffenheit  des  Ka- 
thodenniederschlages und  die  Lösungsvorgänge  an  den  Anoden  aus- 
üben. Hierbei  liefsen  sich  die  Bedingungen  landen,  unter  denen 
mit  dem  Kupfervoltamoter  noch  sehr  kleine  Strommengen  mit  be- 
friedigender Genauigkeit  zu  messen  sind,  und  schliefslich  lieferten 
die  Untersuchungen  in  theoretischer  Hinsicht  einige  Fingerzeige 
bezüglich  der  Auffassung  der  Vorgänge  an  den  Anoden  der  Blei- 
sammler.    Es  soll  im  folgenden  hierüber  berichtet  werden. 
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Dafs  aus  kochender,  neutraler  Kupfersulfatlösung  der  elektrische 
Strom  an  der  Kathode  schöne,  diamautglänzende  Kryställchen  von 
Kupferoxydul  niederschlägt,  ist  seit  längerer  Zeit  bekannt.  Chassy^ 
hat  diese  Erscheinungen  etwas  näher  verfolgt  und  gefunden,  dafs 
Stromdichten  von  etwa  O.Ol  Amp./qcm.  geeignet  sind ,  Kupferoxydul 
bei  100^  niederzuschlagen.  Die  Menge  desselben  stand  günstigen 
Falles  zu  der  der  angewandten  Elektrizitätsmenge  entsprechenden 
Kupfermenge  im  Verhältnis  1.35:1;  Chassy  hält  es  für  auflPallend, 
dafs  dieses  Verhältnis  höher  sei  als  dasjenige,  in  welchem  Kupfer 
zu  dem  aus  ihm  durch  Oxydation  entstehenden  Kupferoxydul  stände, 
weist  aber  darauf  hin,  dafs  eine  unmittelbare  Mitwirkung  des  Luft- 
sauerstoffs oder  des  Wassers  bei  der  Oxydulbildung  nicht  in  erheb- 
lichem Mafse  in  Frage  kommt. 

Einen  klareren  Einblick  in  die  in  Rede  stehenden  Erscheinungen 
verschaffte  sich  etwas  später  Majorana. '^  Er  bestätigte  die  bei  der 
technischen  Kupferelektrolyse  lange  erkannte  Thatsache,  dafs  die 
Bildung  krystallisierten  Kupferoxyduls,  von  Cuprit,  bei  sehr  niederen 
Stromdichten  an  der  Kathode  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aus  neutraler  Lösung  erfolgt,  dafs  aber  statt  des  Oxyduls  auch 
bei  den  niedrigsten  Stromdichten  metallisches  Kupfer  entsteht,  wenn 
die  Lösung  kleine  Mengen  freier  Schwefelsäure  enthielt.  Da  bei 
fortgesetzter  Elektrolyse  neutraler  Lösungen  sich  dem  anfangs  ent- 
standenen Kupferoxydul  immer  mehr  metallisches  Kupfer  zugesellte, 
schlofs  er,  dafs  die  Kupferoxydulbildung  unter  gleichzeitiger  Ent- 
stehung freier  Schwefelsäure  erfolgt.  Er  glaubt,  dafs  doppelt  so  viel 
Kupfer  in  Gestalt  von  Kupferoxydul  als  metallisches  Kupfer  in  einem 
Kupfervoltameter  durch  den  gleichen  Strom  erzeugt  werden  müsse, 
und  dafs,  wenn  man  weniger  erhielte,  dies  auf  „sekundäre*'  Reak- 
tionen zurückzuführen  sei. 

Diese  Beobachtungen  können  an  der  Hand  der  elektrolytischen 
Dissoziationstheorie  leicht  eine  Deutung  erfahren.  Denkt  man  sich, 
dafs  bei  sehr  niederer  Stromdichte,  bez.  bei  höherer  Temperatur 
der  Strom    an    der  Kathode    zweiwertige  Kupferionen   nicht  völlig, 

sondern    nur    teilweise,    und    zwar   bis   zu  einwertigen  Kupferionen 

+  — 

entladet,  so  finden  in  der  Lösung  die  Cu-Ionen  neben  SO^-  auch  OH- 

lonen    vor.     Da   nun   Kupferoxydulhydrat    bezw.   Kupferoxydul    ein 


»  Compt,  rend,  119,  271. 

«  Atti  R.  Acc.  d  Lincei  RndhL  1895  1.  Serie,  371. 
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auch  in  schwach  saurer  Lösung  recht  wenig   löslicher  Körper  ist, 

+ 
so  braucht  das  Produkt  der  Konzentrationen  der  Cu-Ionen  und  der 

OH-Ionen,  oder,  da  die  letztere  hier  gegeben  ist,  die  Konzentration 

+ 
der  Cu-Ionen   nur  einen   bestimmten,    nicht   sehr  hohen  Betrag  zu 

überschreiten,  damit  die  Ausscheidung  von  Kupferhydroxydul,  oder 

statt  seiner  des  Kupferoxyduls,    erfolgt;    mit  anderen  Worten:    der 

Strom  erzeugt  in  wässeriger  Cuprisulfatlösung  Cuprosulfat,  und  dieses 

unterliegt,  sobald  seine  Konzentration  einen  gewissen  Weil;  erreicht 

hat,  der  Hydrolyse: 

Cu,S04  +  HjO  =  Cu,0  +  UjSO^, 

Dafs  ein  solcher  Vorgang  in  der  That  eintritt,  wenn  an  der 
Kathode  sich  Kupferoxydul  abscheidet,  liefs  sich  leicht  zeigen,  da 
in  dem  Elektrolyten  stets  die  dem  auskrystallisierten  Kupferoxydul 
entsprechende  Menge  freier  Schwefelsäure  sich  nachweisen  liefs. 
Steigt  allmählich  die  Konzentration  der  so  entstehenden  freien 
Säure,  oder  ist  von  vornherein  solche  vorhanden,  so  vermindert  sie 
die  Konzentration  der  Hydroxylionen  und  wirkt  daher  der  Abschei- 
dung von  Kupferoxydul  entgegen. 

Diese  letztere  erscheint  somit  als  „sekundärer**  Teil  des  Vor- 
ganges und  es  ergiebt  sich  als  nicht  nötig,  dafs  sämtliche  vom 
Strom  erzeugten  einwertigen  Kupferionen  in  Gestalt  von  Kupfer- 
oxydul zur  Ausscheidung  gelangen.  Da  diejenige  Strommenge, 
welche  1  Atom  Kupfer  abzuscheiden  vermag,  zwei  einwertige  Kupfer- 
ionen erzeugt,  so  sollte,  falls  keine  Cuproionen  in  Lösung  blieben, 
eine  Strommenge,  welche  1  g  Kupfer  niederzuschlagen  vermag, 
2.252  g  Kupferoxydul  entstehen  lassen. 

Wenn  bei  den  früheren  Versuchen  weniger  Kupferoxydul  er- 
halten wurde,  so  konnte  das  daran  liegen,  dafs  bei  ihnen  die 
dauernde  Berührung  der  Elektrolyte  mit  der  Luft  die  vielleicht 
sehr  kleinen,  in  der  Lösung  vorhandenen  Mengen  von  Cuproionen 
immer  wieder  beseitigte,  und  darum  zu  wenig  Kupferoxydul  aus- 
krystallisierte.  In  der  That  beobachtet  man,  wenn  eine  konzen- 
trierte, kochende  und  neutrale  Kupfersulfatlösung  elektrolysiert 
wird,  dal's  sie  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  Ausscheidung  basischen 
Cuprisulfats  trübt,  während  die  Kathode  sich  mit  Kupferoxyd ul- 
kryställchen  bedeckt,  deren  Menge  wie  wir  übereinstimmend  mit 
Chassy  fanden,  zu  der  von  demselben  Strom  erzeugten  Kupfermenge 
im  Verhältnis   1.35:1   stand. 
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Sollten  uns  unsere  Versuche  also,  im  Sinne  obiger  Auflassung, 
Anhaltspunkte  für  das  Vorhandensein  des  bisher  für  nicht  existenz- 
fähig gehaltenen  Kuprosulfates  in  Lösung  geben,  so  war  bei  ihrer 
Ausführung  stets  für  Luftabschlufs  zu  sorgen.  Da  ja  die  Bildung 
des  Kupferoxyduls  durch  den  Strom  besonders  leicht  bei  erhöhter 
Temperatur  erfolgt,  so  haben  wir  zunächst 

Die  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse  auf  100^  erhitzter 

Kupfersulfatlösungen 

etwas  näher  verfolgt. 

Es  wurde  mit  folgender  Versuchsanordnung  gearbeitet:  Der 
von  einer  GüLCHER*schen  Thermosäulc  gelieferte  elektrische  Strom 
ging  durch  einen  Rheostaten,  welcher  das  Einschalten  von  Wider- 
ständen bis  10000  Ohm  gestattete,  alsdann  durch  *ein  Milliamp6re- 
meter  und  ein  aus  einem  tiefen  Platintiegel  als  Kathode  und  einem 
Feinsilberstabe  als  Anode  gebildetes,  mit  normaler  Silbernitratlösung 
beschicktes  Silbervoltameter  und  endlich  durch  die  Zelle,  in  welcher 
die  Elektrolyse  der  Kupfersulfatlösungen  vorgenommen  werden  sollte. 

Diese  bestand  aus  einem  etwa  t)00  ccm  fassenden  cylindrischen 
Batteriebecher,  der  durch  einen  grol'sen  Gummistopfen  dicht  abzu- 
schliefsen  war.  In  diesem  waren  die  aus  zwei  senkrecht  gestellten, 
rechteckigen,  aus  reinstem  Elektrolytkupfer  des  Handels  bestehenden 
Anodenbleche,  und  zwischen  diesen  in  möglichst  gleichmäfsigem 
Abstände  von  jeder  Anode  die  ebenfalls  rechteckige  Platinkathode 
angebracht,  deren  Gesamtobertiäche  81.5  qcm  betrug.  Vom  Elektro- 
lyten wurden  jedesmal  etwa  400  ccm  angewandt.  Zu  seiner  Herstel- 
lung diente  reinstes  Kupfersulfat  des  Handels,  in  welchem  sich  durch 
Elektrolyse  Spuren  von  Blei  und  Eisen,  aber  kein  Arsen  nachweisen 
liefs.  Da  die  Spannung  am  Bade  immer  eine  sehr  geringe  war, 
erschien  ein  Übergang  dieser  Verunreinigungen  in  die  Kathoden- 
niederschläge als  ausgeschlossen.  Um  den  Elektrolyten  auf  100®  zu 
erhitzen,  wurde  die  Zelle  in  ein  grol'ses  Becherglas  gestellt,  in 
welchem  während  der  Versuohsdauer  Wasser  im  Sieden  erhalten 
wurde. 

In  jeden  der  beiden  Zwischenräume  zwischen  der  Kathode  und 
den  Anode  mündete  ein  Zuleitungsrohr  für  einen  Wasserstoff'strom,  und 
endlich  war  ein  Ableitungsrohr  für  diesen  durch  den  Gummistopfen 
geführt.  Dieses  letztere  leitete  den  Wasserstoff  aus  der  Zelle  zu- 
n  äcLst  in  eine  kleine  Flasche,  in  welcher  er  unter  Wasser  austrat^ 
um  alsdann   erst  durch  eine  sehr  feine  kapillare  Spitze  jU  die  Luft 
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zu  entweichen.  Es  war  damit  das  Eindringen  von  Luft  in  die  Zelle 
während  der  Elektrolyse  ausgeschlossen.  Der  Wasserstoff  wurde  in 
gewöhnlicher  Weise  aus  Zink  und  Schwefelsäure  erzeugt  und  nach- 
einander durch  eine  Permanganatlösung,  durch  eine  stark  alkalische 
Lösung  von  Pyrogallusäure  und  durch  Wasser  gewaschen,  ehe  er 
in  die  Zersetzungszelle  eintrat.  Wir  glauben  auf  diese  Weise  den 
Wasserstoff  zwar  nicht  bis  auf  die  letzten  Spuren,  aber  doch  ge- 
nügend von  Luft  befreit  zu  haben,  um  eine  Störung  der  Erschei- 
nungen durch  den  Luftsauerstoff  nicht  befürchten  zu  brauchen. 

War  der  Apparat  zusammengestellt  und  auf  Dichtigkeit  ge- 
prüft, so  wurde  zunächst  während  15  bis  20  Minuten  ein  lebhafter 
Wasserstoffstrom  durch  den  schon  erhitzten  Elektrolyten  geleitet  und 
dieser  so  von  gelöstem  Sauerstoff  befreit.  Alsdann  wurde  der 
Wasserstoffstrom  erheblich  gemäfsigt  und,  während  er  den  Elektro- 
lyten in  dauernder  Bewegung  erhielt,  die  Elektrolyse  begonnen  und 
1  bis  2  Stunden  fortgesetzt.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  wurde 
die  Kathode  gewaschen,  durch  vorsichtiges  Abtupfen  mit  Fliefspapier 
getrocknet,  und  ihre  Gewichtszunahme  bestimmt.  Fand  sich  auf 
ihr  Kupferoxydul  neben  metallischem  Kupfer,  so  wurde  nach  der 
Wägung  der  Niederschlag  in  Salpetersäure  gelöst  und  sein  Kupfer- 
gehalt elektrolytisch  bestimmt,  woraus  sich  die  Mengen  nieder- 
geschlagenen Oxyduls  und  Metalles  ergaben. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Ergebnisse  sind  in  der  fol- 
genden  Übersicht  I  zusammengestellt.  In  dieser  bedeutet  Ccuso*  die 
Zahl  der  in  1 1  des  Elektrolyten  gelösten  Äquivalente  Kupfersulfat, 
Cugso^  die  Zahl  der  in  1  1  des  Elektrolyten  von  vornherein  vor- 
handenen Äquivalente  freier  Schwefelsäure  und  B  die  Stromdichte  in 
Ampere,  bezogen  auf  100  qcni  Kathodentiäche.  Unter  CugO  findet 
sich  die  gefundene  Menge  Kupferoxydul  in  Grammen,  unter  Cu,  die 
neben  oder  statt  Oxydul  an  der  Kathode  auftretende  Menge  Kupfer, 
und  unter  CUj,  die  der  im  Silbervoltameter  abgeschiedenen  Silber- 
menge äquivalente  Kupfermenge.  Zieht  man  von  Cu,,  den  Wert 
Cuj  ab,  oder  zieht  man,  falls  Kupferoxydul  entstand,  die  Hälfte  von 
dessen  Kupfergehalt  allein  bez.  zusammen  mit  Cu,  von  Cu„  ab  und 
multipliziert  diese  Differenz  mit  2,  so  erfährt  man  diejenige  Menge 
Kupfer,  welche  zwar  vom  Strome  beeinflufst,  aber  nicht  zur  Ab- 
scheidung gelangt  ist,  welche  mithin  als  einwertiges  Kupfer  in  der 
vorhandenen  Lösung  ist.  Auf  diesem  Wege  wurden  die  unter  Cu„, 
mitgeteilten  Werte  berechnet.  Endlich  findet  sich  unter  V  das  Ge- 
wichtsverhältnis  des  Kupferoxyduls   zu    dem    entsprechenden  Werte 
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von  Cu„  oder,    wenn    gleichzeitig  Ou,  in  Betracht    kommt,    zu   der 


Diflferenz  Cu„ — Cu,. 

Übersicht  I. 

^CuSO^ 

^H,SO, 

D 

Cu»0 

Cu, 

Ou„ 

Cu„, 

V 

> 

1  . 

i 

4 

- 

0.135 

0.161 

0.2624 

0.381 

0.61 

2 

2 

— 

0.25 

0.427 

0.208 

0.4429 

0.089 

1.82 

3 

2 

-  - 

0.09 

0.212 

— 

0.1742 

0.160 

1.22 

4 

2 

0.135 

0.380 

■ 

0.2519 

0.166 

1.55 

5 

2 

O.Ol 

0.135 

0.458 

- 

0.3135 

0.221 

1.46 

6 

2 

0.1 

0.135 

0.024 

— 

0.2381 

0.454 

0.1 

7 

2 

1.0 

0.135 

0.0086 

.     0.2488 

0.480 

1 
8' 

2 

- 

0.868 

0.515 

0.243 

0.5355 

0.128 

1.76 

9i 

2 

0.1 

0.368 

0.375 

Spur 

0.4582 

0.583 

0.82 

10 

2 

1.0 

0.368 

— 

0.295 

0.4988 

0.408 

— 

1 

11 

1 

2 

1.0 

1.22 

— 

1.27« 

1.5129 

0.474 

— 

121 

0.25 

0.135 

0.368 

0.2221 

0.117 

1.7 

13 

0.25 

O.Ol 

0.135 

0.413 

Spur 

0.2341 

0.101 

1.77 

14 

0.25 

0.025 

0.135 

0.061 

n 

0.1919 

0.330 

0.31 

15 

0.25 

0.1 

0.135 

0.071 

0.2213 

0.301 

— 

16 

1 

0.25 

1.0 

0.135 

~ 

0.083 

0.2248 

0.284 

i 
17 

0.05 

0.135 

0.077 

0.049 

0.0978 

0.030 

1.6 

18. 

0.05 

0.025 

0  135 

. 

0.113 

0.2059 

0.186 

19 

0.05 

0.1 

0.135 

0.107 

0.2264 

0.239 

20 

0.05 

l.O 

0.135 

• 

0.121 

0.2272 

0.212 

Diese  Versuche  zeigen,  dafs  bei  der  Elektrolyse  100®  heifser 
Kupfersulfatlösungen  auch  unter  Luftabschlufs  aus  neutraler  oder 
ganz  schwach  saurer  Lösung  weniger  Kupferoxyduh  aus  stärker 
saurer  Lösung  weniger  Kupfer  niedergeschlagen  wird,  als  der  auf- 
gewandten Strommenge  entspricht,  und  dafs  man  Bedingungen  finden 
kann  (vergl.  Vers.  No.  6  und  7),  unter  denen  auch  ein  verhältnismäfsig 
starker  Strom  an  der  Kathode  nahezu  nichts  niederschlägt.  Nach  un- 
serer oben  ausgesprochenen  Auflfassung  zeigt  dies,  dafs  die  vom  Strom 
erzeugten,  einwertigen  Kupferionen,  dafs  das  Cuprosulfat,  unter  ge- 
eigneten Bedingungen,  in  Lösungen  eine  gewisse  Beständigkeit  haben. 

Diese  hängt  von  der  Menge  anwesender  Cupriionen  ab  und 
zeigt  sich  ganz  allgemein  um  so  gröfser,  je  höher  die  Konzentration 
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der  Kupfersulfatlösungen  ist.  Sind  diese  neutral,  so  krystallisiert 
Kupferoxydul  aus,  und  selbst  kleine  Mengen  freier  Schwefelsäure 
vermögen  bei  100°  die  Konzentration  der  Hydroxylionen  nicht  sa 
stark  zu  vermindern,  dafs  seine  Menge  sich  merklich  verringert.  Dies 
tritt  erst  ein,  wenn  die  Konzentration  der  freien  Säure  einen  gröfseren 
Betrag  erreicht,  z.  B.  wenn  eine  doppelt  normale  Kupfersulfatlösung 
in  Bezug  auf  freie  Schwefelsäure  Yio"^^^^^^  ^^^^  (^'  ^©^s.  No.  6). 
Hierbei  wurde  die  Menge  in  Lösung  bleibender  Cuproionen  so  grofs, 
dafs  es  möglich  schien,  für  ihr  Vorhandensein  einen  unmittelbaren 
analytischen  Beweis  zu  erbringen. 

Wenn  dies  auch,  wie  zunächst  versucht  wurde,  durch  Oxyda- 
tionsmittel infolge  mannigfacher  Versuchsschwierigkeiten  nicht  ge- 
lang, so  lieferten  doch  derartig  an  Cuproionen  angereicherte  Lö- 
sungen sehr  einfach  den  gesuchten  Beweis  von  selbst,  wenn  man 
sie  auf  gewöhnliche  Temperatur  sich  abkühlen  liefs.  Dabei  trüben 
sie  sich,  und  es  scheiden  sich  Wolken  glitzernder  Ej^ställchen  ab,, 
welche  sich  als  reines  metallisches  Kupfer  erwiesen.  Wir  können  diesen 
Vorgang  durch  die  (xleichung 

+     +  + 
2Cu  =  Cu  +  Cu 

wiedergeben,  welche  besagt,  dafs  in  heifser  Lösung  entstandene 
einwertige  Kupferionen  bei  abnehmender  Temperatur  sich  in  je  ein 
zweiwertiges  Kupferion  und  ein  den  Tonenzustand  verlassendes 
Kupferatom  verwandeln. 

Man  kann  diesen  interessanten  Vorgang  auch  beobachten,  wenn 
man  Kupferoxydul  mit  einer  mäfsig  stark  angesäuerten  Kupfer- 
sulfatlösung kocht  und  die  schnell  filtrierte  Lösung  erkalten  läfst. 
Er  stellt  sich  der  bei  Quecksilberverbindungen  schon  manchmal 
beobachteten,  unt«r  Abscheid ung  metallischen  Quecksilbers  er- 
folgenden freiwilligen  Umwandlung  von  Merkuro-  in  Merkurivcr- 
bindungen  an  die  Seite  und  dürfte  die  oben  gemachte  Annahme,  dafs 
Cuproionen  in  den  vorliegenden  Fällen  vom  Strom  erzeugt  werdeu, 
als  richtig  darthun. 

Die  bei  der  Elektrolyse  stark  angesäuerter,  100^  heifser  Kupfer- 
sulfatlösungen gemachten  Beobachtungen  weisen  nun  darauf  hin, 
dafs  die  Menge  der  Cuproionen,  welche  in  der  Lösung  bleiben  kann, 
eine  begrenzte  ist.  Es  stellt  sich  offenbar  zwischen  ihnen  und  den 
Cupriionen  ein  Gleichgewichtszustand  her;  wird  dieser  überschritten, 
so  spielt  sich  der  oben  gekennzeichnete  Vorgang  der  Umwandlung 
der  Cuproionen  in  Cupriionen  und  Kupfer  ab,  und  letzteres  erscheint 
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an  der  Kathode.  Nach  dieser  Auffassung  ist  also  das  gesamte  bei 
unseren  Versuchen  aus  saurer  Lösung  erhaltene  Kupfer  vom  Strome 
nicht  unmittelbar,  sondern  nur  mittelbar,  „sekundär"  erzeugt.  Dafiir 
spricht  der  Umstand,  dafs  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen,  aber 
bei  wechselnder  Stromdichte  nahezu  dieselbe  Menge  Kupfer  als  Cupro- 
ionen  in  der  Lösung  bleibt.  Dafs  dies  andererseits  nicht  etwa  so 
zu  erklären  ist,  dafs  der  Strom  zunächst  Kupfer  niederschlägt  und 
davon  sich  soviel  wieder  löst,  als  die  Lösung  aufzunehmen  vermag, 
möchten  wir  vor  allem  aus  der  äufseren  Erscheinung  des  an  der 
Kathode  niedergeschlagenen  Kupfers  folgern.  Dieses  bildet  niemals 
glatte,  gleichmäfsige  Überzüge,  wie  man  sie  sonst  zu  finden  gewöhnt 
ist,  sondern  erscheint  in  verstreuten,  oft  wohlausgebildeten  Kryställchen. 
Die  Menge  des  bei  Anwendung  einer  bestimmten  Stronimenge 
auskrystallisierenden  Kupfers  hängt  somit  von  dem  Gleichgewicht 
zwischen  Cupri-  und  Cuproionen  ab,  welches  sich  nach  der  Kon- 
zentration der  ursprünglich  vorhandenen  Cupriionen  in  der  Lösung 
herstellt  und  nimmt  daher  mit  dieser  ab.  Die  Menge  der  freien 
Schwefelsäure  spielt  hierbei,  wenn  sie  nicht  allzu  gering  ist,  keine 
erhebliche  Rolle,  es  sei  denn,  dafs  sie  die  Konzentration  der  Kupfer- 
ionen vermindert;  doch  scheint  dieser  Einflufs  kein  grofser  zu  sein. 
Hervorzuheben  ist  noch,  dafs,  wie  ein  Vergleich  der  Versuche  No.  6, 
14,  15,  18  und  19  lehrt,  eine  um  so  geringere  Menge  von  Schwefel- 
säure notwendig  ist,  damit  metallisches  Kupfer  und  nicht  Kupfer- 
oxydul auskrystallisiert,  je  verdünnter  die  Kupfersulfatlösung  ist:  je 
weniger  Cuproionen  in  der  Lösung  bestehen  können,  um  so  weniger 
darf  auch  die  Konzentration  der  Hydroxyliouen  vermindert  werden, 
damit  das  Produkt  der  Konzentration  der  Cupro-  und  der  Hydroxyl- 

ionen  seinen  Grenzwert  erreicht. 

+  +  + 
Wenn  nun  auch  der  Vorgang  2Cu  =  Cu  +  Cu  bei  sinkender  Tempe- 
ratur mit  wachsender  Geschwindigkeit  verläuft,  so  darf  man  doch  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  diese  Umsetzung  noch  nicht  als  vollstän- 
dig ansehen,  angesichts  der  bei  niedrigen  Stromdichten  auch  unter  ge- 
wöhnlichen Temperaturverhältnissen  bei  der  Elektrolyse  von  neutralen 
Kupfersulfatlösungen  an  der  Kathode  auftretenden  Bildung  von  Kupfer- 
oxydul.   Um  hierüber  näheren  Aufschlufs  zu  erhalten,  haben  wir  die 

Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse  der  Kupfersulfatlösungen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  sehr-  niedrigen  Stromdichten 

etwas    eingehender    untersucht.      Wir   haben    uns  •  dabei    derselben 
Versuchanordnung  wie  in  den  vorbcsohriebenon  Fällen  bedient,  nur 

Z.  anorg.  Chem.  XIV.  ^ 
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wurden  die  Versuche  jedesmal  14  bis  22  Stunden  fortgesetzt.  Die 
dabei  erhaltenen  Ergebnisse  sind  in  der  folgenden  Übersicht  II  zu- 
sammengestellt; die  an  der  Spitze  der  Reihen  stehenden  Bezeich- 
nungen haben  die  frühere  Bedeutung. 

Übersicht  IL 
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o 

^CuS04 

^H,SO, 

D  ' 

1 
CiuO  , 

Cu,   1 

Cu„ 

Cu„, 

V 

^ 

-- 

1 

- 

.  . 

21 

2 

0.030 

0.2210 

0.0787 

0.1977 

0.0406 

1.86 

22 

*> 

0.011 

0.3094  ' 

— 

0.1748 

0.0750 

1.77 

23 

2 

0.003 

0.0752  ; 

0.0539 

0.0410 

1.4 

24 

2 
2 



O.Ol 

0.0012 
0.030 

0.0209  i 

I 

1 

0.3733 

0.0499 
0.8814 

0.0812 

0.4 

25 

0.0162 

___ 

2« 

2 

O.Ol 

0.011 

-  • 

0.1481 

0.1833 

0.0704 

— 

27 

O.Ol 

0.003 

1 

0.0222 

0.0579 

0.0714 

— 

28 

2 
0.25 

1.0 

0.003 
0.030 

i 
0.1854 

0.0358 

0.0448 
0.5127 

0.0180 

- 

29 

0.8988 

0.0632 

1.63 

30 

0.25 

0.011 

0.16G9 

0.0520 

0.1485 

0.0346 

1.82 

31 

0.25 

^  ^ 

0.003 

0.1051 

— 

0.0556 

0.0180 

1,89 

32 

0.25 
0.25 

O.Ol 

0.0012 
0.030 

0.0217 

0.0232 

0.0272 

0.94 

33 

— 

0.4738 

;  0.4792 

0.0108 



34 

0.25 

O.Ol 

0.011 

1 

0.1570 

0.1924 

0.0708 

35 

0.25 
0.05 

O.Ol 

0.003 
0.030 

1 

0.0545  ! 

0.0282 
0.4396 

0.0630 

0.0696 

3« 

0.4836 

0.0396 

1.24 

37 

0.05 

0.011 

0.0714  i 

0.1486 

0.1926 

0.0246 

1.68 

38 

0.05 

0.003 

0.0625  ; 

0.0095 

0.0485 

0.0226 

1.63 

39 

0.05 
0.05 

O.Ol 

0.0012 
0.011 

0.0372 

... 

0.1728 

0.0217 
0.1767 

0.0104 

1.71 

40 

0.0078 

—  - 

41 

0.05 

O.Ol 

0.003 

— 

0.0448 

0.0551 

0.0206 

42 

0.05 

O.Ol 

0.0012 

0.0168 

0.0241 

0.0146 

— 

43 

0.05 

l.O 

0.003 

.. 

0.0373 

0.0405 

1 

0.0064 

— ■ 

O.Ol 

— 

0.003 

0.0403 

— 

_. .. 

44 

O.Ofi 

•75 

-  ■ 

45 

0.01 

1 

0.0012 

0.03n7 

0.0225 

..  . 

— 

Diese  Versuche  zeigen,  dafs  bei  niedrigen  Stromdichten  auch 
bei  gewr)hnlicher  Temperatur  an  der  Kathode  Cuproionen  in  Kupfer- 
sulfatlösungen, wenn  auch  in  kleiner  Menge,  entstehen  und  sich  halten 
können.  Sieht  man  von  einigen  Unregelmäfsigkeiten  ab,  welche 
wahrscheinlich  zum  Teil  auf  die  Schwierigkeit  zurückzuführen  sind. 
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immer  die  gleichen  Krystallisationsbedingungen  für  die  sich  aus- 
scheidenden Stoffe  zu  schaffen,  so  bemerkt  man  wiederum,  wenn 
auch  weniger  hervortretend,  den  schon  oben  erwähnten  Einflufs  der 
Konzentration  des  Kupfer sulfats;  je  höher  diese  ist,  um  so  mehr 
Cuproionen  können  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  in  der  Lösung 
bestehen  bleiben.  Die  Säuremenge,  welche  hier  ausreicht,  um  an 
der  Kathode  statt  Kupferoxydul  metallisches  Kupfer  erscheinen  zu 
lassen ,  ist  sehr  gering,  vermutlich  weil  die  Dissoziation  des  Wassers 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  viel  geringer  ist  als  bei  100®  und  also 
bei  kleiner  Konzentration  der  Wasserstoffionen  schon  so  gut  wie 
aufgehoben  ist. 

Sehr  beachtenswert  ist  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Einflufs  der  Stromdichte  auf  den  Verlauf  der  Elektrolyse  von  Kupfer- 
sulfatlösungen. Liegt  die  Stromdichte  unter  einem  sehr  kleinen  Werte, 
80  leistet  der  Strom  an  der  Kathode  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur keine  andere  Arbeit  als  diejenige,  die  in  ihrer  unmittelbaren 
Nähe  befindlichen  Cupriionen  in  Cuproionen  zu  verwandeln.     Von 

diesen    scheidet   sich    aus    neutraler  Lösung   ein   Teil    als  Kupfer- 

+      +  + 
oxydul,  aus  saurer  Lösung  aber  infolge  des  Vorganges  2Cu  =  Cu  +  Cu, 

also  sekundär,  als  Kupfer  ab.  Unterhalb  dieses  Wertes  der  Strom- 
dichte ist  die  Menge  der  in  ^Lösung  bleibenden  Cupriionen  nicht 
mehr  von  der  Stromdichte  abhängig,  wie  die  Versuche  26  und  27 
oder  34  und  35  gut  darthun. 

Überschreitet  die  Stromdichte  aber  diesen  Betrag,  so  findet  die 
an  der  Kathode  anlangende  Elektrizitätsmenge  in  jedem  Augenblick 
nicht  mehr  genug  Cupriionen  vor,  um  ihre  Arbeitsleistung  auf 
deren  Umwandlung  in  Cuproionen  beschränken  zu  können,  sie  be- 
ginnt einzelne  Cupriionen  völlig  zu  entladen,  und  je  gröfser  die 
Stromdichte  wird,  umsomehr  tritt  die  Bildung  von  Cuproionen  in 
den  Hintergrund.  Natürlich  liegt  der  Wert  der  Stromdichte,  bei 
welcher  die  völlige  Entladung  von  Cupriionen  beginnt,  umso 
niedriger,  je  geringer  die  Konzentration  der  der  Elektrolyse  unter- 
worfenen Kupfersulfatlösung  ist.  Dafs  Cupriionen  vom  Strome  vöUig 
entladen  werden,  zeigt  sich  in  den  vorliegenden  Fällen  daran,  dafs 
aus  neutraler  Lösung  sich  neben  dem  Kupferoxydul  metallisches 
Kupfer  abscheidet,  und  dafs  aus  saurer  Lösung  nicht  mehr,  wie  bei 
ganz  niedrigen  Stromdichten,  Kupfer  in  einzelnen  Kryställchen, 
sondern  in  gleichmäfsigen ,  matten  Überzügen  an  der  Kathode  er- 
scheint.     Die    unmittelbare   Abscheidung    des   Kupfers   durch   den 

8* 
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elektrischen  Strom  scheint  durch  Anwesenheit  freier  Schwefelsäure 
gefördert  zu  werden.  So  zeigt  z.  B.  ein  Vergleich  der  Versuche 
No.  21  und  25,  dafs  unter  Verhältnissen ,  unter  denen  in  neutraler 
Lösung  sehr  reichlich  Cuproionen  entstanden,  ihre  Menge  sehr  ab- 
nimmt,  wenn  man  die  Lösung  in  Bezug  auf  freie  Schwefelsäure 
Vioo"^^^"^^'  macht.  Ob  auf  diese  Weise  auch  die  Thatsache  ihre 
Erklärung  findet,  dafs  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  weniger 
Cuproionen  zurückbleiben  als  in  Gegenwart  von  weniger  Säure 
(vergl.  Versuche  28  und  43),  oder  ob  nur  die  durch  den  Säurezusatz 
bewirkte  Verminderung  der  Konzentration  der  Eupferionen  dies 
bewirkt,  mufs  dahingestellt  bleiben.  Jedenfalls  vermindert  sich 
auch,  wie  zu  erwarten,  unter  gegebenen  Bedingungen  die  Menge  in 
Lösung  bleibender  Euproionen,  wenn  man  die  Lösung  mit  Natrium- 
sulfat sättigt. 

In  neutraler  Lösung  dürfte,  wie  es  uns  scheint,  mit  wachsender 
Stromdichte  ein  zwar  immer  kleiner  werdender,  aber  nie  ganz 
verschwindender  Anteil  der  Stromarbeit  in  der  Erzeugung  ein- 
wertiger Kupferionen  bestehen;  weifs  man  doch,  dafs  der  aus  neu- 
traler Kupferlösung  im  Kupfervoltameter  erfolgende  Kupfemieder- 
schlag  selbst  bei  ziemlich  hohen  Stromdichten  etwas  schwerer  ist 
als  der  aus  angesäuerter  Lösung  zu  erhaltende;  man  flihrt  dies 
mit  Recht  auf  das  im  ersten  Fall  auftretende  Kupferoxydul  zurück. 
Ebenso  ist  es  wohl  nicht  unrichtig,  hierin  auch  die  Erklärung  der 
Thatsache  zu  erblicken,  dafs  aus  angesäuerten  Kupfersulfatlösungen 
stets  glatte,  dichte  Kupferniederschläge  erhalten  werden,  während 
das  bei  mälsigen  Stromdichteri  (z.  B.  0.2  bis  0.4  Amp./qdm  in 
^/^-normaler  Kupfersulfatlösung)  aus  neutraler  Lösung  gewonnene 
Kupfer  ein  eigentümlich  „knospiges**  Aussehen  besitzt,  indem  viele, 
häufig  in  regelmäfsigen  Reihen  angeordnete  Erhöhungen  die  Ka- 
thodenfläche bedecken.  Infolge  dieser  Erscheinung  ist  die  Ver- 
teilung des  Stromes  über  die  Kathode  eine  sehr  ungleichmäfsige, 
und  es  kann  zwischen  diesen  Erhöhungen  in  deutlich  sichtbarer 
Menge  Kupferoxydul  auftreten,  obgleich  die  mittlere  Stromdichte 
viel  höher  ist  als  diejenige,  bei  welcher  sonst  eine  solche  Abschei- 
dung zu  beobachten  ist. 

Auch  für  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  sehr  niedriger 
Stromdicbte  der  Elektrolyse  unterworfenenKupfersulfatlösungen  konnte 
die  Annahme,  dafs  in  ihnen  Cuproionen,  also  Cuprosulfat  enthalten 
ist,  durch  besondere  Versuche  als  richtig  ei-wiesen  werden.  Gelangen 
nämlich  infolge  des  von  dem  benutzten  Wasserstofistrom  bewirkten 
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Durchrührens  des  Elektrolyten  von  den  an  der  Kathode  entstandenen 
Cuproionen  immer  einige  an  die  Anode,  so  kann  hier  ein  Teil  der 
Stromarbeit  dazu  verwandt  werden,  sie  wieder  mit  erhöhter  positiver 
Ladung  zu  versehen,  sie  in  Cupriionen  zurückzuverwandeln.  Als- 
dann ist  die  aus  der  Anode  in  Lösung  gehende  Kupfermenge 
kleiner,  als  der  aufgewandten  Strommenge  entspricht.  Dafs  dies  in 
der  That  eintritt,  liefs  sich  darthun,  als  wir  in  der  oben  beschrie- 
benen Zersetzungszelle  das  Platinblech  durch  ein  gleich  grofses, 
elektrolytisch  verkupfertes  Kupferblech  ersetzten,  dies  zur  Anode 
machten  und  im  übrigen  ganz  so  verfuhren  wie  früher.  Die  Ergeb- 
nisse dieser  Versuche  sind  in  Übersicht  HI  zusammengestellt,  in 
welcher  Ccui504»  ChjSo*  und  D  die  alte  Bedeutung  haben,  Cuj  die 
Gewichtsabnahme  der  Anode,  Cu,j  die  der  verbrauchten  Strommenge 
entsprechende  Kupfermenge  und  d  den  Unterschied  beider  Gewichts- 
mengen bedeutet. 

Übersichl  III . 

o 

Ä     ' 

^      ^CuS04      ^H,S04  I>  Cu,  Cuu  (1 

>  .  I  i  ;  I 


4i\           2  I    —  I  0.03  0.2057  '  0.2113  \  0.005« 

47  ,    2  '    —  '  0.011  0.132()  0.1393  |  0.0067 

4b     2        —  !  0.003  0.0352  0.0416  ,  0.0064 

49  ,    2        —  '  0.0012  0.0087  0.0171  .  0.0084 

50  0.25  i   O.Ol  0.0012  0.013.'»  0.0262  0.0127 

Es  zeigt  sich  also  in  der  That  eine  zu  geringe  Gewichtsabnahme 
der  Anoden,  und  der  Unterschied  ist  um  so  gröfser,  je  mehr  der  be- 
treflFende  Elektrolyt  zur  Aufnahme  von  Cuproionen  befähigt  war. 
Unterläfst  man  das  Durchrühren  der  Lösung,  so  erleidet  die  Anode 
nicht  nur  eine  der  aufgewandten  Strommenge  entsprechende,  sondern 
sogar  durch  die  freiwillige  Lösung  des  Kupfei*s  gesteigerte  Ab- 
nahme, wie  Versuch  No.  51  zeigt: 


• 

o 

1 

e 

^CuS04 

^H,SO, 

D 

Cu, 

Cu„ 

d 

>  , 

1 

1 

1 

1 

1 

51   ' 

0.25 

O.Ol 

0.0012 

0.0179 

0.0167 

+  0.0013 

Aus  diesen  Ergebnissen  erhellt  nun  aber  zugleich,  dafs  bei  den 
in  Übersicht  II  zusammengestellten  Versuchen  niemals  soviel  Cupro- 
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ionen  in  Lösung  geblieben  sind,  als  man  nach  den  Werten  von  Cu^^ 
in  Übersicht  II  schliefsen  sollte;  ein  sehr  erheblicher  Teil  derselben 
ist  stets  an  der  Anode  wieder  in  Cupriionen  zurückverwandelt 
worden.  Da  aber  die  dort  aufgeführten  Mengen  von  Cuproionen 
jedenfalls  einmal  in  der  Lösung  vorhanden  waren,  und  es  sich  für 
uns  um  Yergleichswerte  von  möglichst  hohem  absolutem  Betrage 
handelte,  so  haben  wir  stets  Wert  darauf  gelegt,  die  Elektrolyse 
der  Kupfersulfatlösungen  in  der  Weise  auszuführen,  wie  es  oben  be- 
schrieben ist.  Will  man  den  Einfiufs  der  Anoden  praktisch  un- 
schädlich machen,  so  genügt  es,  wie  besondere  Versuche  zeigten^ 
sie  mit  Pergamentpapier  gut  zu  umhüllen.  Wie  grofs  die  unter 
solchen  Umständen  in  der  Lösung  noch  verbleibende  Menge  von 
Cuproionen  ist,  zeigt  folgender  Versuch : 


o 

i      ^CuSO^     ^H,SO,  I>  Cu,  Cu„  Cu 

^   .  I  I  I 


m 


52     2       O.Ol     0.003    0.0242  '  0.0294    0.0104 

Man  sieht,  die  wirklich  in  der  Lösung  bleibende  Menge  von 
Cuproionen  ist  nicht  unerheblich. 

Lösliclikeit  von  Kupfer  in  Kupfersolfatlösungen. 

Nachdem  sich  ergeben  hatte,  dafs  bei  Luftabschluls  sowohl  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  als  auch  besonders  bei  100®  durch  Elektro- 
lyse in  Kupfersulfatlösungen  Kupferoxydulsulfat  in  gewisser  Menge  sich 

bildet,  lag  der  Schlufs  nahe,  dafs  Kupfer  entsprechend  der  Gleichung 

+  +  + 

Cu  +  CuSO^  =  CugSO^  bez.  Cu  +  Cu  =  2Cu  sich  bis  zu  einem  be- 
stimmten Betrage  in  Kupfersulfat  lösen  müsse. 

Man  weifs  ja,  dafs  Kupfer,  welches  in  Kupfersulfatlösung  taucht, 
zumal  bei  Gegenwart  freier  Säure,  da,  wo  es  aus  der  Lösung  heraus- 
tritt, infolge  der  Einwirkung  des  LuftsauerstoflFes  stark  angegriffen 
wird,  und  auf  die  gleiche  Ursache  hat  man  es  zurückgeführt,  wenn 
man  auch  bei  höheren  Stromdichten  bei  der  Elektrolyse  der  Luft 
ausgesetzter  Kupfersulfatlösungen  oft  weniger  Kupfer  an  der  Ka- 
thode erhielt,  als  der  aufgewandten  Strommenge  entsprach. 

Man  hat,  wie  es  scheint,  bisher  allgemein  geglaubt,  dafs  Kupfer 
bei  Ausschlufs  der  Luft  in  Kupfersulfat  unlöslich  sei.     Schuster^ 

*  Proc,  Roy,  Soc,  55,  84. 


119 

hat  diese  Ansicht  durch  Versuche  zu  stützen  gesucht,  bei  denen  er  ein 
Kupferdrahtnetz  dem  Angriff  angesäuerter  20^l^^igev  Kupfersulfat- 
lösuDg  1  oder  2  Wochen  lang  in  luftleer  gepumpten,  zugeschmolzenen 
Glasröhren  aussetzte.  Es  ergab  sich  stets  eine  kleine  1  bis  2  mg 
betragende  Gewichtsabnahme  des  Kupfers.  Schustee  glaubte  diese 
auf  nicht  völlig  erreichten  Luftabschlufs  zurückführen  zu  sollen  und 
das  Kupfer  iür  thatsächlich  unlöslich  in  Kupfersulfatlösungen  er- 
klären zu  dürfen. 

Dafs  dem  aber  keineswegs  so  ist,  konnten  wir  durch  Versuche 
darthun,  bei  denen  wir  sorgfältig  verkupferte  Kupferbleche  unter 
dauernd  von  Wasserstoff  durchströmten  Kupfersulfatlösungen  eine 
Zeit  lang  verweilen  liefsen,  und  bei  denen  der  Luftzutritt  zu  der 
Lösung  in  derselben  Weise  vermieden  wurde,  wie  es  oben  für  die 
elektrolytischen  Versuche  beschrieben  ist.  Es  wurde  mit  30 — 40(|cm 
grofsen  Blechen  gearbeitet  und  diese  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
18 — 20  Stunden,  bei  100^  2  Stunden  mit  Kupfersulfatlösungen  be- 
handelt. Waren  diese  neutral,  so  schieden  sich  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen mehr  oder  weniger  erhebliche  Mengen  schön 
krystallisierten  Kupferoxyduls  auf  den  Kupferblechen  ab;  man  ist 
also  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ohne  Zuhilfenahme  des 
elektrischen  Stromes  im  stände,  die  Bildung  von  Cuprit  hervor- 
zurufen. 

Während  in  solchen  Fällen  die  Gewichtszunahme  der  Kupfer- 
bleche die  Abnahme  überwog,  zeigten  diese  bei  Anwesenheit  hinrei- 
chender Säuremengen  stets  Gewichtsabnahmen,  und  zwar  war  es  hierzu 

Übersicht  IV. 
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^CuSO, 

%,so, 

1 
^=18'' 

/=100<> 

> 

-    - 

1 

i 

1 

53 

2 

—  - 

-3.6 

+  36.8 

54 

0.25 

+  1.7 

+  11.3 

55 

0.05 

—  - 

+  2.8 

+  11.4 

56 

2 

O.Ol 

+  40.0 

57 

0.25 

O.Ol 

• 

+  60.9 

58 

0.05 

O.Ol 

-8.5 

59 

0.25 

0.1 

-33.9 

60 

0.05 

0.1 

-17.0 

61 

2 

1.0 

-6.0 

-75.1 

62 

0.25 

1.0 

-2.0 

-26.5 

68 

0.05 

1.0 

'       -4.2 

-14.1 
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wieder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  nötig,  die  Lösung  in  Bezug 
auf  freie  Schwefelsäure  ^/j^Q-normal  zu  machen,  während  bei  100® 
gröfsere,  mit  der  Konzentration  des  Kupfersulfats  wachsende  Säure- 
mengen in  den  Kupfersulfatlösungen  notwendig  waren.  In  der 
vorstehenden  Übersicht  IV  sind  die  Gewichtsänderungen  verzeichnet, 
welche  Kupferbleche  unter  den  in  den  einzelnen  Spalten  verzeich- 
neten Versuchsbedingungen  erlitten  haben;  die  Zahlen  bedeuten 
Milligramme  und  beziehen  sich  auf  40  qcm  Oberfläche. 

Diese  Zahlen  bedürfen  nach  den  oben  über  die  Löslichkeits- 
verhältnisse  einwertiger  Kupferionen  in  Kupfersulfatlösungen  ge- 
machten Darlegungen  keiner  weiteren  Erläuterung.^  Besonders 
hervorzuheben  ist,  dafs  Kupfer  in  Kupfersulfatlösungen  sich  um  so 
reichlicher  löst,  je  konzentrierter  sie  sind.  Die  Schwefelsäure  übt 
bei  dem  Vorgange  keine  unmittelbare  Mitwirkung  aus,  wie  denn  bei 
Luftabschlufs  Kupfer  in  100^  heifser  normaler  Schwefelsäure  sich 
auch  bei  unseren  Versuchen  als  völlig  unlöslich  erwies.  * 

Man  ist  nun  auch  ohne  Schwierigkeiten  in  der  Lage,  die  von 
heifsen  Kupfersulfatlösungen  aufgenommenen  Mengen  der  Cuproionen 
so  zu  steigern,  dafs  beim  Erkalten  der  Lösung  metallisches  Kupfer 
auskrystallisiert.  Wir  haben  zu  dem  Zweck  in  ein  Einschlufsrohr 
aus  Verbrennungsröhrenglas,  dem  im  unteren  Drittel  seiner  Länge 
eine  sdi wache  Einschnürung  gegeben  war,  eine  Kupferdrahtnetzspirale 
so  eingestellt,  dafs  sie  im  oberen  Teil  des  Rohres  verblieb.  Wurde 
nun  das  Rolir  zum  groisen  Teil  mit  einer  in  Bezug  auf  Kupfer- 
sulfat und  Schwefelsäure  normalen  Lösung  beschickt,  zugeschmolzen 
und  alsdann  mehrere  Stunden  mit  seinem  oberen  Teil  in  einem  auf 
200**  erhitzten   Röhrenofen    eingelegt,    während    der   unterhalb    der 

*  Dafö  bei  den  Versuchen  No.  50  und  57  mehr  Kupferoxydul  entsteht  als 
bei  No.  53  und  54,  dürfte  darin  seinen  Grund  haben,  dafs  in  letzterem  Falle 
das  Kupfer  sicli  sehr  schnell  mit  einer  zieuilich  dichten  Oxydulschicht  umkleidet, 
welche  den  weiteren  Zutritt  der  Kupfcrh'isung  beeinträchtigt,  während  in  schwach 
saurer  Lösung  das  Kupferoxydul  langsamer  und  in  besser  ausgebildeten,  die  Ober- 
fläche nicht  so  dicht  bedeckenden  Krvstallen  sich  ausscheidet.  —  Zu  bemerken 
ist,  dafs  natürlich  unter  nicht  bewegter  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  er- 
heblich niedrigere  Werte  der  Löslichkeit  erhalten  werden,  als  die  obigen  sind. 
In   vier  Wochen  gab  so  ein  Blech  von  4ü  qcm  an  eine  Lösung  von  Cq  gQ  =2 

und  CjT  OQ  =0.01   25  mg  ab. 

-  Unter  ausgekochtem,  vor  Luftzutritt  geschütztem  W^ asser  überzog  sich 
verkupfertes  Kupferblech  stets  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  mit  einer  gelb- 
roten  Haut  von  Kupferhydroxydul.  Ob  ganz  reines  Kupfer  sich  ebenso  ver- 
hält, muls  dahinj;«».«?tellt  bleiben. 


121 

Einschnürung  befindliche  Teil  aus  dem  Ofen  herausragte,  so  er- 
schienen nach  dem  Erkalten  des  Rohres  die  Wände  seines  unteren 
Teiles  mit  Krusten  schöner  Kupferkrystalle  bedeckt,  welche  sicher- 
lich einen  hohen  Grad  von  Reinheit  besitzen.  Man  ist  also  ge- 
wissermafsen  im  stände,  Kupfer  aus  seiner  angesäuerten  Sulfat- 
lösung  umzukrystallisieren.     Wir    haben    somit    den    umkehrbaren 

Vorgang  ++   ^    + 

Cu+Cu.<^2Cu.» 

Nachdem  wir  die  Thatsache,  dafs  Kupfer  in  Kupfersulfatlösungeu 
löslich  ist,  genügend  erhärtet  haben,  sind  wir  im  stände,  die  Ver- 
hältnisse bei  der  Elektrolyse  100^  heifser  Kupfersulfatlösungen  bezw. 
die  unter  Anwendung  sehr  kleiner  Stromdichten  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Kupfersulfatlösung  sich  abspielenden  Vorgänge  voll- 
ständig zu  übersehen.  Das  Anodenkupfer  reagiert  mit  den  benach- 
barten Cupriionen  und  bildet  Cuproionen,  und  der  ankommende  positive 
Strom  findet,  wenn  seine  Dichte  sehr  klein  ist,  oder  durch  Erwärmen 
auf  100^  die  Lösungsgeschwindigkeit  des  Kupfers  sehr  gesteigert 
wird,  stets  genügend  Cuproionen  vor,  um  sich  darauf  beschränken 
zu  können,  sie  in  Cupriionen  umzuwandeln.  An  der  Kathode  leistet 
unter  den  genannten  Bedingungen  der  Strom  nichts  anderes,  als 
Cuproionen  aus  Cupriionen  zu  erzeugen,  und  diese  gehen,  sobald 
ihre  Menge  einen  bestimmten  kleinen  Betrag  überschritten  hat,  von 
selbst  unter  Abscheidung  metallischen  Kupfers  wieder  in  Cupriionen 
über,  bezw.  geben  sie  Kupferoxydul.  Bei  dieser  Betrachtungsweise  er- 
scheint also  die  oben  unter  den  erwähnten  Bedingungen  sich  abspielende 
Einwirkung  des  Stromes  an  der  Anode  als  die  vollständige  ümkeh- 
rung  deren  an  der  Kathode.  Ganz  das  Gleiche  ist  ja,  wie  man 
weifs,  für  die  unter  anderen  Bedingungen  erfolgende  Auflösung 
metallischen  Kupfers  zu  Cupriionen  und  deren  Wiederabscheidung  an 
der  Kathode  in  Gestalt  von  Kupfer  der  Fall.  Es  verlaufen  beide 
Vorgänge,  ohne  dafs  ein  Polarisationsstrom  auftritt,  und  man  ist 
daher,  wie  man  weifs,  in  der  Lage,  selbst  mit  den  niedrigsten  Bad- 
spannungen die  Elektrolyse  des  Kupfersulfats  auszuführen. 

Die  oben  ausgesprochene  Ansicht,  dafs  die  Erzeugung  einwer- 
tiger Kupferionen   durch   den  Strom    auch    bei    gesteigerten  Strom- 


^  Ahnlich  dürfte  vielleicht  der  Vorgang  bei  der  Entstehung  des  Häma- 
tinon-  oder  Aventuringlases  sein;  hierbei  bildet  sich  zu  Anfang  in  hoher  Tem- 
peratur wohl  Kupferoxydulsilikat,  welches  bei  niederer  Temperatur  unter  Aus- 
krystallisieren  von  Kupfer  in  Kupferoxydsilikat  sich  verwandelt. 
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(lichteD  noch  stattfindet,  findet  ihre  Bestätigung  in  Beobachtungen, 
welche  wir  über  die 


Elektrolyse  der  KupfersulfatlöBungen  mit  sehr  hohen  Stromdichten 

gemacht  haben.  Bei  diesen  Versuchen  dienten  als  Elektrolyte 
meist  Lösungen  von  umkrystallisiertem  Kupfersulfat  des  Handels; 
die  Kathoden  bestanden  aus  reinstem  Elekti^olytkupfer  und  die  Anoden 
wurden  (im  Gewicht  von  je  500 — 600g)  hergestellt,  indem  Kupfer  aus  ge- 
wöhnlichem Kupferblech  in  stark  saurer,  gesättigter  Kupfersulfatlösuiig 
mit  etwa  0.2  Volt  Badspannung  und  1  Amp./qdm  Stromdichte  elektro- 
lytisch tibertragen  wurde.  Um  die  Unterschiede,  welche  die  Stromdichte 
zwischen  den  Rändern  und  der  Mitte  der  Elektroden  zeigte,  mög- 
lichst auszugleichen,  wurden  bei  diesen  wie  bei  vielen  im  folgenden 
noch  zu  besprechenden  Versuchen  ziemlich  grofse  Elektroden 
(12x13  qcm)  angewandt.  Sie  wurden,  die  Kathode  zwischen  den 
Anoden,  in  ein  hohes,  schmales  Glasgefäfs  von  der  Form  eines 
Rechteckes  eingehängt;  zum  Durchrühren  der  Lösung  leistete  uns 
eine  dem  kürzlich  von  Mylius  und  Fromm  ^  beschriebenen  Rühr- 
werk nachgebildete  Vorrichtung  treflfliche  Dienste.  Der  ])enutzte 
elektrische  Strom  wurde  von  einer  Akkumulatorenbatterie  geliefert. 
Mit  neutraler,  doppelt  normaler  Kupfersulfatlösung  als  Elektrolyt 
wurden  in  dieser  Weise  folgende  Ergebnisse  erhalten. 

Übersicht  V. 


• 

o 

• 

Stromdichte 

• 

in 

1  Badspannung 

Versuchs- 

Versuchfiergebnis an  der 

IVers. 

111 

Amp./qdm 

in  Volt 
!           3.7 

dauer 
20  Min. 

Kathode 

64 

6.0 

Festauhaftender,  ki-ystallin. 

dunkelroter  Niederschlag 

von  mit  viel  Cu^O  durch- 

1 

zogenem  Kupfer. 

65 

2.0 

1           \A 

4  Stunden     • 

Hellrotes,  krystall.  Kupfer, 
dem  überall  Kupferoxy- 
dul beigemengt  war. 

(>6 

1.1 

1 

1.5 

20  Stunden 

Hellrotes,  an  den  Rftndern 
oxydulhaltiges  Kupfer. 

67 

1 

1.0 

1 

0.75 

18  Stunden 

Hellrotes  Kupfer,  in  wel- 
chem kein  CU|0  nach- 
weisbar. 

68 

2.0 

0.75 

2»  ..  Stunden 

Desgleichen. 

»  Diese  Zeitschr,  0,   160. 
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Das  Vorhandensein  des  Eupferoxyduls  lehrt  meist  schon  der 
Augenschein.  In  zweifelhaften  Fällen  genügt  es,  die  zu  unter- 
suchende Stelle  mit  einem  Tropfen  konz.  Salzsäure  zu  betupfen  und 
dann  ein  wenig  Wasser  zuzusetzen,  um  am  Auftreten  eines  dunklen 
Ringes  und  der  Abscheidung  von  Kupferchlorür  bezw.  dem  Aus- 
bleiben dieser  Erscheinungen  die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  des 
Eupferoxyduls  zu  erkennen.  Um  im  letzteren  Fall  ganz  sicher  zu 
sein,  haben  wir  die  Platten,  an  denen  wir  in  der  genannten  Weise 
kein  Oxydul  nachweisen  konnten,  noch  eine  Zeit  lang  in  eine 
^I^QQ-norm.  schwefelsaui*e  doppelt  normale  Eupfersulfatlösung  als 
Anoden  eingehängt  und  mit  einer  Stromdichte  von  0.1  Amp./qdm 
elektrolytisch  angeätzt  und  dann  erst  auf  Oxydul  geprüft. 

Man  sieht  aus  Übersicht  V,  dafs  das  zuerst  nur  bei  sehr  nie- 
drigen Stromdichten  auftretende  Eupferoxydul  bei  hohen  Stromdichten 
in  reichlicher  Menge  wieder  erscheint,  und  zwar  um  so  stärker,  je 
dichter  der  Strom  ist.  Es  zeigt  sich  aber  auch,  dafs  sein  Erscheinen 
nicht  unmittelbar  von  der  Stromdichte  abhängt,  sondern  nur  dann 
sich  deutlich  bemerkbar  macht,  wenn  gleichzeitig  die  Badspannung 
einen  gewissen  Betrag  überschritten  hat.  Dieser  dürfte  die  Höhe  der- 
jenigen Spannung  sein,  welche  zur  Wasserzersetzung  notwendig  ist, 
hier  wenig  mehr  als  1  Volt,  und  wir  erklären  uns  die  Thatsache, 
dafs  die  Menge  des  Eupferoxyduls  bei  hohen  Stromdichten  sich 
wieder  stark  vermehrt,  in  der  Weise,  dafs  jetzt  die  kleine  Menge  vom 
Strom  erzeugter  Cuproionen  in  der  Nähe  der  Eathode  mit  einer  ver- 
hältnismäfsig  stark  gesteigerten  Zahl  von  Hydroxylionen  zusammen- 
trifft, welche  der  an  der  Eathode  stattfindenden  Wasserzersetzung  ihre 
Entstehung  verdanken.  Es  wird  daher  jetzt  der  Wert  des  Löslich- 
keitsproduktes  aus  den  Eonzentrationen  der  Cupro-  und  Hydroxyl- 
ionen deshalb  überschritten,  weil  die  letztere  gesteigert  ist,  und  da 
diese  bei  genügender  Spannung  mit  der  Stromdichte  wächst,  so  nimmt 
auch  die  Menge  des  Eupferoxyduls  mit  dieser  zu. 

Dafs  die  vorstehenden  Beobachtungen  nicht  so  zu  deuten  sind, 
dafs  die  einwertigen  Eupferionen,  die  wir  an  der  Eathode  annehmen 
mufsten,  der  Wechselwirkung  des  Eathodenkupfers  mit  den  Cupri- 
ionen  der  Lösung  ihren  Ursprung  verdanken,  erhellt  aus  Versuch  53, 
welcher  zeigt,    dafs   unter   obigen  Versuchsbedinguugen  auf  diesem 

Wege  kein  Eupferoxydul  auskrystallisieren  kann. 

Nach  unserer  oben  geäufserten  Ansicht  erscheint  die  Bildung  des 
Eupferoxyduls  in  den  vorliegenden  Fällen  als  ein  ähnlicher  Vorgang 
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wie  derjenige  ist,  durch  den  bei  der  Elektrolyse  neutraler  Zink- 
sulfatlösungen an  der  Kathode  kleine  Mengen  von  Zinkoxyd  ent- 
stehen. Auch  im  vorliegenden  Fall  vermag  eine  sehr  kleine  Säure- 
meuge  die  Oxydulbildung,  selbst  bei  hoher  Badspannung,  ganz  aus- 
zuschliefsen :  Aus  Yj^,^-norm.-schwefelsaurer,  doi)pelt  normaler  Kupfer- 
sulfatlösung schlug  sich  bei  einer  Stromdichte  von  7.3  Amp./qdm 
und  6.6  Volt  Badspannung  in  einer  ^/^  Stunde  keine  Spur  Oxydul 
an  der  Kathode  nieder,  obgleich  die  Temperatur  des  Bades  auf 
40^  stieg. 

In  Verfolg  der  Ähnlichkeit,  welche  die  Bildung  des  Kupfer- 
oxyduls unter  Umständen  mit  derjenigen  des  Zinkoxyds  an  der  Ka- 
thode hat,  liegt  die  Ansicht  nahe,  dafs  die  bei  hohen  Stromdichten 
zu  beobachtende 

Entstehung  des  dunkelroten  pulverförmigen  Kupfers 

ähnlich  wie  diejenige  des  Zinkschwammes  auf  eine  Beimischung  von 
Kupferoxydul  zum  Kupfer  zurückzuführen  sei.  Die  folgenden  Ver- 
suche verdeutlichen  die  im  wesentlichen  schon  bekannten  Bedin- 
gungen der  Entstehung  des  pulverigen  Kupfers. 

Übersicht  VI. 


^  ^                                  Stromdichte 

i  ^'('uSO,     ^^HjSO^              in  ^ 

o)  Amp./qdm 

^  .                                       i 


(>9 

2 

— 

18 

70 

♦j        1 

10 

71 

"2      i 

O.Ol 

7.3 

72 

1 

1.0 

4 

73 

1 

1.0 

4 

74 

0.2Ö 

1.0 

75 

0.25 

0.7 

7t; 

0.25 

1.0 

1.8 

77 

0.05 

--  ■ 

o.'^ 

78 

0.05 

0.15 

paimun^ 
Vult 

Beächaffeiilicit 
des  Kathodenkupfers 

Stellenweise  pulverig;. 
Dicht,  hellrot 

(>..'> 

Schön  hellrot. 

Pulverig. 
Fcsthaftend,  hellrot.* 

4.1 

o.(; 

Duiikelrot,  pulverig. 
Schön  helbut 

o.<» 

2.Ü 
0.5 

Dunkelrot,  pulverig. 

Desgleichen. 
Hellrot,  fosthafteud. 

Es  zeigt  sich  also,  dal's  das  pulverige,  rote  Kupfer  sowohl  aus 
saurer  wie  aus  neutraler  Lösung  sich  abscheidet,  dafs  seine  Ent- 
stehung nicht  an  bestimmte  Badspaiinungen.  sondern  allein  an  die 
Stromdichte  gebunden  ist.  und  dafs  die  Grenze  derselben,  oberhalb 
deren  pulveriges  Kupfer  auftritt,  mit  der  Konzentration  der  Kupfer- 


*  Die  Temperatur  stieg  auf  35  ^ 
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lösuDgen  steigt.^  Die  Untersuchung  der  dunkelroten  Kupfernieder- 
schläge ergab,  dafs  in  den  weitaus  meisten  Fällen  in  ihnen  kein 
Kupferoxydul  nachweisbar  war,  nur  gelegentlich,  z.  B.  unter  den 
Bedingungen  von  Versuch  No.  74,  zeigte  es  sich  in  Spuren.  Anderer- 
seits aber  kann,  wie  Versuch  No.  64  schon  zeigte,  metallisches 
Kupfer  sich  neben  viel  Kupferoxydul  als  dichter,  glatter,  festanhaf- 
tender  Beschlag  abscheiden;  die  Entstehung  des  dunkelroten,  pulver- 
fbrmigen  Kupfers  dürfte  daher  nicht  durch  eine  Oxydulbild ui]g  ver- 
anlafst  sein.  Gegen  die  Ansicht,  dafs  der  „Zinkschwamm*'  dadurch 
entstehe,  dafs  mitausfallendes  Zinkhydroxyd  die  Kr}'stallisation  des 
Zinks  störe,  spricht  dieser  Umstand  nicht;  denn  Zinkhydroxyd  ist 
amorph,  Kupferoxydul  aber  tritt  stets  krystallisiert  und  zwar  gleich 
dem  Kupfer  im  regulären  System  auf.  Die  Erscheinungen  der  Ab- 
scheidung des  pulverigen  Kupfers  dürften  sich  denen  anderer  Me- 
tallpulver, z.  B.  von  Zinkstaub,  auf  elektrolytischem  Wege  an  die 
Seite  stellen,  und  in  der  wohl  schon  oft  gehegten  Ansicht,  dafs  das 
pulverige  Kupfer  nur  zu  sehr  schneller  Krystallisation  gezwungenes, 
metallisches  Kupfer  sei,  eine  ausreichende  Deutung  finden. 

Statt  des  dunkelroten  tritt  ein  hellrotes,  krystallines,  aber  auch 
leicht  von  der  Kathode  zu  entfernendes  Kupferpulver  auf,  wenn  man 
doppelt  normale,  neutrale  Kupfersulfatlösung  bei  etwa  50®  mit  einer 
Stromdichte  von  18  Amp./qdm  elektrolysiert. 

Im  Anschlufs  hieran  wollen  wir  nicht  unterlassen,  einige  Be- 
obachtungen über 

Das  sogenannte  „schwarze**  Kupfer 

hier  mitzuteilen,  welches,  wie  bekannt,  bei  der  Elektrolyse  sehr 
verdünnter  Kupfersulfatlösungen  mit  hohen  Spannungen  an  der 
Kathode  sich  bildet.  Die  hierüber  auf  der  diesjährigen  Natur- 
forscherversammlung von  Ullmann  vorgetragenen  Untersuchungen 
sind  uns  nur  im  kurzen  Auszüge-  bisher  bekannt  geworden;  wir 
haben  aber  mit  Rücksicht  auf  diese  Arbeit  unsere  Versuche  nicht 
weiter  ausgedehnt,  als  es  für  uns  zur  Vervollständigung  unseres  Über- 
blickes über  die  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfersulfat- 
lösungen notwendig  erschien. 

^  Dieser  Umstand  bringt  es  mit  sich,  dafs  bei  der  quantitativen  elektro- 
lytischen  Bestimmung  des  Kupfers  aus  schwefelsaurer  Lösung  häufig  die  zuletzt 
ausfallenden  Teile  desselben  eine  lockere  Bcschafieuheit  besitzen  und  nicht  fest 
an  der  Kathode  haften. 

•  Chem.  Ztg.  20,  808. 
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Es  wurde  ^/^Q-normsLle,  neutrale  Kupfersulfatlösung  bei  den  fol- 
genden Badspannungen  und  zugehörigen  Stromstärken  bezw.  Strom- 
dichten elektrolysiert  (die  Kathodenoberfläche  betrug  58  qcm): 


I. 

II. 

m. 

IV. 

Spannung 

3 

4 

3.G 

11  Volt 

Stromstärke 

0.2fi 

0.20 

0.30 

0.50  Amp. 

Stromdichte 

0.44 

0.35 

0.5 

0.8  Amp./qdm. 

An  der  Kathode  trat,  wenn  der  Vorgang  ohne  Umrühren  er- 
folgte, ein  tief  schwarzer,  oft  flockiger  Niederschlag  auf  neben 
Wasserstoff bläschei).  in  Berührung  mit  der  Luft  geht  derselbe  ziem- 
lich schnell  in  rotbraunes  Kupferpulver  über;  Kupferoxydul  oder  eine 
von  dessen  Verbindungen  liel's  sich  in  ihm  nicht  nachweisen.  Wurde 
nun  aber  der  Elektrolyt  genügend  durchgerührt,  so  erschien  an  der 
Kathode  nur  dunkelrotes,  pulveriges  Kupfer;  unterbrach  man  das 
Rühren,  so  erschien  wieder  schwarzes  Kupfer,  während  gleichzeitig 
die  Stromstärke  sank  und  die  Spannung  anstieg.  Diese  Versuche 
lassen  die  Deutung  zu,  dafs  die  Entstehung  des  „schwarzen"  Kupfers 
an  eine  sehr  hohe  Verdünnung  der  Kupfersulfatlösung  gebunden  ist. 
Im  vorliegenden  Falle  sowohl  als  auch  in  ^I^Q-norm,  Kupfersulfat- 
lösung, in  der  man  bei  hoher  Stromdichte  ebenfalls  die  Bildung  des 
schwarzen  Kupfers  noch  beobachten  kann,  stellt  der  Strom  in  un- 
mittelbarer Nähe  der  Kathode  die  notwendige  starke  Verdünnung  der 
Lösung  her;  rührt  man  um,  so  werden  solche  Konzentrationsunter- 
schiede dauernd  beseitigt,  und  statt  des  schwarzen  Kupfers  tritt 
dunkelrotes  auf. 

In  von  vornherein  sehr  verdünnten,  z.  B.  ^/^^^  -  normalen 
Kupfersulfatlösungen  entsteht  daher  bei  der  für  die  vorerwähnten 
Versuche  angewandten  Stromdichte  von  0.4  Amp./cjdm  und  der  not- 
wendigen hohen  Spannung  von  17  Volt  stets  schwarzes  Kupfer,  ob 
man  während  des  Versuches  umrührt  oder  nicht.  Es  setzt  sich  an 
einzelnen  Stellen  über  die  ganze  Kathode  hin  fest  und  bildet  viel- 
fach sehr  zarte,  verästelte  Gebilde.  Anwesenheit  von  freier  Säure 
wirkt  dem  Entstehen  des  schwarzen  Kupfers  entgegen,  und  zwar 
um  so  leichter,  je  höher  die  Stromdichte  und  je  konzentrierter  die 
Kupfersulfatlösung  ist. 

Das  Aussehen  des  schwarzen  Kupfers  erinnert  in  hohem  Mafse 
an  dasjenige  der  Metalllegierungen,  welche  Mylius  und  Fromm ^  bei 

^  Ber.  deutsch,  ehem.  Ocs,  27,  «30. 
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der  Fällung  sehr  verdünnter  Kupferlösungen  durch  ein  positiveres 
Metall  beobachtet  haben.  Da  auch  in  den  vorliegenden  Fällen 
Kupferionen  in  grofser  Verdünnung  im  Augenblick  der  Entioni- 
sierung  mit  Wasserstoffionen  zusammentreflfen,  so  möchten  wir  die 
Vermutung  hegen,  dafs  im  „schwarzen"  Kupfer  eine  Wasserstoff- 
legierung ^  des  Kupfers  vorliegt ,  zumal  man  beobachten  kann, 
dafs  da,  wo  kein  schwarzes  Kupfer  an  der  Kathode  sich  ansetzt, 
Wasserstoff bläschen  erscheinen,  nicht  aber  am  schwarzen  Kupfer 
selbst.  Wie  andere  auf  feuchtem  Wege  entstehende  Kupferlegie- 
rungen oxydiert  sich  auch  das  „schwarze**  Kupfer  leicht  an  der  Luft 
unter  Wasserbildung  und  Zurücklassung  fein  verteilten,  rotbraunen 
Kupfers. 

Eine  Stütze  für  unsere  Auffassung  der  Natur  des  schwarzen 
Kupfers  möchten  wir  in  einigen  seine  Entstehung  bei  Gegenwart 
von  Ammoniumnitrat  betreffenden  Beobachtungen  erblicken.  Eine 
^/j^-normale,  neutrale  (aus  reinem,  krystallisiertem  Kupfemitrat  be- 
reitete) Kupfernitratlösung  giebt  ebenso  wie  die  entsprechende  Sul- 
fatlösung an  der  Kathode  einen  sammetartigen,  lockeren  Niederschlag 
von  schwarzem  Kupfer  bei  einer  Stromdichte  von  0.35  Amp./cjdm 
und  einer  Spannung  von  10  Volt.  Setzt  man  jetzt  der  Lösung  so 
viel  Ammoniumnitrat  hinzu,  dafs  sie  davon  0.1  v.  H.  enthält,  und 
rührt  sehr  lebhaft  um,  so  erscheint  kein  schwarzes  sondern  rotes 
Kupfer  bei  einer  Stromdichte  von  0.39  Amp.  und  9  Volt  Spannung, 
und  gleichzeitig  unterbleibt  die  Wasserstoffentwickelung.  Unter- 
bricht man  das  Rühren,  so  überzieht  sich  das  rote  Kupfer  wieder 
mit  schwarzem,  es  treten  daneben  Wasserstoff  auf  und  dünne  Schleier 
von  Kupferoxyd.  Setzt  man  gröfsere  Mengen  von  Ammoniumnitrat 
der  Lösung  hinzu,  macht  man  sie  z.  B.  in  Bezug  auf  dieses  Salz 
0.5-  oder  1  ^^ig,  so  bedarf  es  auch  keines  lebhaften  Rührens  mehr, 
um  an  der  Kathode  nur  rotes  Kupfer  erscheinen  zu  lassen.  Die 
Spannung  sinkt  aber  dann  freilich  sehr  stark,  auf  2 — 3  Volt;  bei 
obigem  Versuch  aber  dürfte  die  Änderung  der  Stromverhältnisse 
durch  den  Zusatz  des  Ammoniumnitrats  so  gering  sein,  dafs  man 
folgern  darf,  dieses  Salz  wirke  der  Abscheidung  des  schwarzen 
Kupfers  entgegen,  offenbar,  indem  es  den  an  der  Kathode  erschei- 
nenden Wasserstoff  zu  seiner  Reduktion  verbraucht.  Das  schwarze 
Kupfer  unterscheidet  sich  hierdurch  also  wesentlich  vom  schwarzen, 

^  Es  erscheint  nicht  notwendig,  eine  unmittelbare  Beziehung  einer  solchen 
Knpferwasserstofflegierung  mit  dem  bekannten  KupferwasserstofF  anzunehmen. 
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oxydhaltigen  Zink,  dessen  Entstehung,  >vie  bekannt  ist,    durch  An- 
wesenheit von  Ammoniumnitrat  sehr  befördert  wird. 

Das  schwarze  Kupfer  entsteht  nur  bei  verhältnismäfsig  hohen 
Stromdichten  und  den  entsprechend  hohen,  eine  Wasserzei*setzung 
herbeiführenden  Spannungen.  Bei  niederen  Stromdichten  erhält  man 
auch  aus  sehr  verdünnten  Kupfersulfatlösungen  hellrotes,  metallisches 
Kupfer,  dem  sich  auch  hier  schliefslich  Kupferoxydul  zugesellen 
kann  (vergl.  Versuche  No.  4i  und  45). 

Nachdem  im  vorstehenden  das  Verhalten  des  Kupfers  in  seinen 
Sulfatlösungen  an  der  Kathode  besprochen  ist^  sollen  nun  noch  einige 

Das  Verhalten  des  Kupfers  an  der  Anode 

betreffende  Beobachtungen  mitgeteilt  werden,    welche   in   folgender 
Übersicht  zusammengestellt  sind. 


Übersicht  VIT. 

Vers.-No. ; 

Stromdichte 

in 
Amp./qdm 

1               .       ' 

';  ßadspannung 
in  Volt 

Säuregehalt    : 

der 
Elcktrolyter 
in  Aquival. 

Beobachtungen  an  der 
Anode 

1 
79  ' 

0.1 

i 
0.2 

-  - 

Kein  Kupferoxydul. 

80  . 

0.32 

unter  0.5 

-— 

Deutliche  Abscheidung  von 
Kupferoxydul. 

81 
82 
88 

0.5 
1.0 
2.0 

O.G 

0.75 

1.5 

- 

Eh  scheidet  sich  ein  gelber^ 
amorpher      Niederschlag 
1      ab. 

84 

0.32 

unter  0.5      , 

O.Ol 

Kein  Kupferoxydul. 

85 

1.0 

0.5 

O.Ol 

Desgleichen. 

8(; 

7.3 

1.5 

O.Ol 

Reichliche  Mengen  des  gel- 
ben Niederschlages  treten 
auf;  Temp.  d.  Bade«  40". 

87 

8.3 

2.(5 

1.0 

CTcringe,    aber  deutlich  er- 
kennbare Mengen  Kupfer- 
oxvdul  entstehen. 

Diese  Beobachtungen  beziehen  sich  auf  doppelt  normale  Kupfer- 
sulfatlösungen, von  denen  die  zu  Versuch  Nr.  79,  80,  84  und  85 
aus  sehr  sorgfaltig  durch  Umkrystallisieren  gereinigtem,  die  anderen 
aus  gewöhnlichem  Kupfersulfat  hergestellt  warer..  Die  Anoden  be- 
standen aus  Blechen  von  Handelselektrolytkupfer  oder  wurden,  z.  B. 
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für  die  ebengenannten  Versuche  von  uns  selbst  durch  elektrolytische 
Übertragung  aus  reinem  Handelskupfer  hergestellt. 

Man  sieht,  es  bildet  sich  bei  langsam  steigender  Stromdichte 
auch  an  der  Anode  Kupferoxydul,  bezw.  stfi^tt  seiner  ein  gelber, 
amorpher  Niederschlag.  Dieser  erwies  sich  als  eine  Cuproverbindung 
und  war  stets  schwefelsäurehaltig,  so  dafs  er  wohl  als  ein  basi- 
sches Cuprosulfat  angesprochen  werden  darf;  seine  Entstehungs- 
bedingungen wurden  nicht  näher  festgestellt.  Die  Badspannung  ist 
für  die  Bildung  von  Cuproionen  an  der  Anode,  wie  man  sieht,  nicht 
wesentlich.  Zu  ihrer  Erklärung  scheint  uns  die  Annahme  am 
meisten  sachgemäfs,  dafs  der  Strom  aus  der  Anode  unmittelbar 
auch  einwertige  Kupferionen  in  die  Sulfatlösung  überzuführen  ver- 
mag. Deren  Konzentration  kann  dann  bei  hoher  Stromdichte  in 
der  unmittelbaren  Nähe  der  Anode  so  grofs  werden,  dafs  sich  aus 
der  konzentrierten  Lösung  statt  des  Kupferoxyduls  basisches  Cupro- 
sulfat abscheidet,  welches  selbst  aus  schwach  saurer  Lösung  noch 
zu  erhalten  ist;  erhöht  man  aber  den  Säuregehalt,  so  treten  selbst 
bei  aufserordentlich  gesteigerter  Stromdichte  an  der  Anode  nur 
Spuren  von  Kupferoxydul  auf.  Die  Schwefelsäure,  welche  ja  Kupfer- 
oxydul unter  Zurücklassung  metallischen  Kupfers  in  Kupfersulfat 
überzuführen  vermag,  beeinträchtigt  oflfenbar  die  Bildung  von  Cupro- 
ionen an  der  Anode. 

Daher  steht  es  auch  zu  unserer  obigen  Annahme  nicht  in 
Widerspruch,  wenn  Bolton  ^  fand,  dafs  Kupfer  bei  mäfsigen  Strom- 
dichten in  Kupfersulfatlösungen,  welche  sämtlich  in  Bezug  auf  freie 
Schwefelsäure  normal  waren,  aus  der  Anode  ausschliefslich  in  Gestalt 
zweiwertiger  Ionen  in  Lösung  geht.  Der  genaueren  Prüfung  unserer 
obigen  Annahme  durch  Bestimmung  des  Gewichtsverlustes  der  Anoden 
in  Berührung  mit  schwächer  sauren  Kupferlösungen  und  bei  hohen 
Stromdichten  steht  aber  die  Schwierigkeit  entgegen,  dafs  man  dabei 
das  Abfallen  kleiner  Teilchen  von  den  Anoden  kaum  vermeiden  kann. 

Dafs  das  Kupfer  jedoch  sehr  wohl  in  der  Lage  ist,  einwertige 
Kupferionen  unmittelbar  in  Lösungen  zu  senden,  hat  ebenfalls 
Bolton  gezeigt;  er  fand,  dafs  derselbe  Strom  aus  Kupfer  doppelt 
soviel  Kupfer  löste,  wenn  es  mit  Salzsäure  in  Berührung  war,  als 
wenn  es  in  Schwefelsäure  tauchte.  Dementsprechend  beobachtete 
Lorenz,^  dafs,  wenn  man  Chlorkalium  zwischen  einer  Kupferanode 


»  Zeüsehr.  Elektrochem.  2,  73,  93,   183. 

»  Diese  Zeitachr,  12,  438. 
Z.  anorg.  Chciu.  XIV. 
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und  einer  Platinkathode  elektrolysierte,  in  der  Lösung  sich  reines 
Kupferhydroxydul  ausschied. 

Da  nun  unter  allen  Umständen  die  aus  Kupferanoden  in  Sulfat- 
lösungen übergehenden  Mengen  von  Cuproionen  verhältnismälsig 
klein  sind,  so  zeigt  sich  ein  sehr  erheblicher  Unterschied  im  Po- 
tential des  Kupfers  gegen  chlorhaltige  und  gegen  SO^-haltige 
Elektrolyte.  Diesen  Vergleich,  der,  soviel  uns  bekannt,  bisher  noch 
nicht  durchgeführt  wurde,  haben  wir  zur  Vervollständigung  unserer 
Beobachtungen  angestellt.  Wir  haben  dabei  in  Lösungen  von  sorg- 
fältig umkrystallisiertem  Kupfersulfat  bezw.  Kupferchlorid  verkupferte 
Kupferstäbe  eingetaucht,  diese  mit  der  bekannten  Kalomel-Queck- 
silbernormalelektrode  verbunden  und  die  elektromotorischen  Kräfte 
der  so  erhaltenen  Ketten  nach  dem  Kompensationsverfahren  unter 
Benutzung  eines  einfachen  Kapillarelektrometers  bestimmt.  Als 
Vergleichselemente  dienten  zwei  WESTON'sche  Elemente'  aus 
CdiCdSO^iHgjSO^  Hg,  deren  jedes  beim  Vergleich  mit  einem 
CLABK-Element  die  elektromotorische  Kraft  1.020  Volt  ergab  und 
sehr  konstant  beibehielt.  Das  mit  dieser  Versuchsanordnung  ge- 
messene Potential  Cu  I  n.-CuSO^  ergab  sich,  wenn  dasjenige  der 
Normalelektrode  =  —  0.56  Volt  gesetzt  wurde,  zu  —0.585  Volt,  also 
in  Übereinstimmung  mit  dem  hierfür  von  Neijmann^  gefundenen 
Werte.  Die  weiteren  von  uns  gemessenen  Potentialsprünge  zwischen 
Kupfer  und  verschiedenen  Elektrolyten  sind  in  der  folgenden  Über- 
sicht zusammengestellt: 

Übersicht  VIII. 

Cun.-HjSO*  -0.471  Volt.        Cu  i  n.-HCl  -  0.2ti8  Volt. 

Ouiii.-K,S04  -0.422     „  CU|n.-KCl  -0.31 

p      mit  Xa,S04  j^esät-       ^  .^  .,    |  mit  NaCl  gesät-         _^  «o 

^" '      tigte  ii.-CuSO^       "  ^-^^^     "  ^"      tigte  n.-CuCl«  '^^      " 

Das  Potential  Cu  |  n.-CuCL  konnte  selbst  nicht  ermittelt  werden, 
da  der  am  Kupfer  sehr  schnell  sich  bildende  Überzug  von  Kupfer- 
chlorür  die  Bestimmung  störte.  Die  obigen  Messungen,  welche 
häufig  mit  verschiedenen  Kupferstäben  wiederholt  und  jedesmal  bis 
zum  Eintritt  völliger  Konstanz  in  der  beobachteten  elektromotorischen 
Kraft  fortgesetzt  wurden,  zeigen,  dafs  das  Potential  des  Kupfers 
gegenüber  chlorhaltigen  Elektrolyten  erheblich  höher  ist,  als  gegen 
entsprediende  SO^-haltige  Lösungen  und   dafs  dasjenige  gegen  nor- 

'  Zritschr.  phys.  Chem.  14,  229. 
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male  Schwefelsäure  zu  demjenigen  gegen  normale  Salzsäure  sich 
(absolut  genommen)  etwa  wie  2 : 1  verhält.  Dies  ist  nun  in  erster 
Annäherung  das  Verhalten,  welches  Kupfer  zeigen  müfste,  wenn  es 
einmal  zweiwertige  und  im  anderen  Falle  einwertige  Tonen  in  Lösung 
sendet.  Die  oben  nebeneinander  gestellten  Lösungen  sind  nun 
aber  keineswegs  streng  miteinander  vergleichbar,  wir  können  daher 
aus  ihnen  auch  keine  eingehenderen  Schlufsfolgerungen  ziehen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  haben  wir  auch  das  Potential  des 
Kupfers  gegen  die  Lösung  seines  Chlorürs  bestimmt.  Dazu  wurde 
eine  ausgekochte  normale  Chlorkaliumlösung  in  der  Wärme  und 
unter  Luftabschlufs  mit  reinem  Kupferchlorür  gesättigt  und  alsdann 
erkalten  gelassen.  Das  Glasfl äschchen,  in  dem  dies  vorgenommen 
wurde  und  das  ganz  mit  der  Lösung  angefQllt  war,  war  mit  einem 
Kork  verschlossen ,  durch  welchen  ein  verkupferter  Kupferdraht  und 
ein  enges  Glasrohr  hindurchgeführt  war.  Letzteres  war  mit  der 
Lösung  erfüllt  und  verband  diese  mit  einem  normale  Chlorkalium- 
lösung enthaltenden  Gefäfs,  in  welches  auch  das  Ableitungsrohr  der 
Normalelektrode  tauchte.  Die  Messung  der  elektromotorischen  Kraft 
dieser  Kette  gab  für  das  Potential 

Cu  I  mit  CujCl,  gesättigtes  n.-KCl  -0.43  Volt, 

also   einen  erheblich  niedrigeren  Wert  als  Kupfer  in  Kupferchlorid- 

lösung  gegeben  hatte ;  in  dieser  ist  die  Konzentration  der  Cu-Ionen 
viel  geringer,  als  in  der  Kupferchlorürlösung. 

Es  erschien  nun  auch  möglich,  die  im  Voraufgehenden  ge- 
machte Annahme,  dafs  auch  in  eine  Kupfersulfatlösung  eine  kleine 
Menge  einwertiger  Kupferionen  aus  der  Anode  übergehen  können, 
auf  Grund  folgender  Überlegung  durch  Messung  des  Potentials  des 

Kupfers  zu  prüfen.  Der  Vorgang  Cu  +  Cu  =  2Cu  dürfte  wohl  elektro- 
motorisch unwirksam  sein.  Wenn  aber  aus  dem  Kupier  unmittelbar 
einwertige  Ionen  hervorgingen,  so  mufste  sein  Lösungsdruck  steigen, 
wenn  deren  Menge  wuchs.  Es  dürfte  nun  wahrscheinlich  sein,  dafs 
in  konzentriertere  Kupfersulfatlösung  mehr  einwertige  Kupferionen 
übergingen  als  in  verdünnte,  da  sie  sich  dort  besser  halten  können 
als  hier.  Ist  dies  aber  der  Fall,  so  müssen  wir,  da  dann  in  der 
Potentialformel 

n  =     -  log- 

n  wächst,  während  p  abnimmt,  bei  grofsen  Konzentrationsunter- 
schieden   von   Kupfersulfatlösungen    Konzentrationsketten    erhalten, 

9* 
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deren  elektromotorische  Kraft  kleiner  ist  als  diejenige,  welche  nach 
der  bekannten  Formel 

T  =  log- 

u+v  n  ^/), 

berechnet  werden  kann;  in  dieser  bedeuten  ?/  und  v  die  Wan- 
derungsgesch windigkeiten  der  Ionen,  T  die  absolute  Temperatur, 
n  die  Wertigkeit  des  Kations  und  /7^  und  p^  die  osmotischen  Drucke 
der  Kupferionen  in  der  konzentrierteren  bezw.  der  verdünnteren 
Kupfersulfatlösung. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  der  mit  Kupfersulfat  gebildeten 
Konzentrationsketten  sind  von  Moses  ^  gemessen  worden  und  zeigen 
völlige  Übereinstimmung  mit  den  nach  obiger  Formel  berechneten 
Werten.  Freilich  hat  Moser  mit  verhältnismäfsig  geringen  Kon- 
zentrationsunterschieden gearbeitet;  wir  haben  daher  noch  einige 
sehr  verdünnte  Kupfersulfatlösungen  mit  normaler  Knpfersulfat- 
lösung  verbunden  und  ihre  elektromotorischen  Kräfte  bestimmt 
Es  ergab  sich: 


71  beob.: 

7F  ber.: 

Cu 

n.-CuSO^:  ^^   CU8O4  1  Cu 

0.022  Volt 

0.0280  Volt 

Cu 

ii.-(::uSO,  ^^^^  Cuso^  1  Cu 

100 

0.035       ,, 

0.057  ♦•» 

Cu 

n.-CuSO,  ,oooC"SO«    Cu 

0.()H2       ,, 

0.0892 

Die  Werte  t  ber.  wurden  unter  Zugrundelegung  der  von  Kohl- 
rausch* mitgeteilten  Messung  der  Leitfähigkeit  von  Kupfersulfat- 
lösungen  bei  18**  und  der  Hittorf' sehen  ^  Bestimmung  der  Uber- 
führungszalil  des  Kupfers  in  ^/jg-normaler  Sulfatlösung  erhalten. 
Sie  liegen  zumal  in  den  beiden  letzten  Fällen  erheblich  höher  als 
die  beobachteten  Werte  von  n,  und  dies  könnte  im  Sinne  obiger 
Darlegungen  als  Beweis  dafür  aufgefafst  werden,  dafs  in  der  That 
Kupfer,  welches  sich  Kupfersulfat  gegenüber  elektromotorisch  be- 
thätigt,  einwertige  Kupferionen  aussendet.  Doch  möchten  wir  den 
oben  angeführten  Werten  kein  allzu  grofses  Gewicht  beilegen,  da 
der  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  von  Konzentrations- 
ketten   des  Kupfersulfates,    zumal  bei   Anwendung  verdünnter  Lö- 

»   Wiedem.  Ann,  3,  201. 

*  Ostwald'ö  Allgcyn.  Chem,  2a,  S.  770. 

"*  Ebeudaselbst  S.  (U2. 
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sungen  gewisse,  ihrem  Wesen  nach  uns  unbekannt  gebliebene  Un- 
sicherheiten anhaften,  die  es  schwer  machen,  bei  wiederholten 
Messungen  zu  konstanten  Werten  zu  gelangen.  Die  oben  unter 
n  beob.  mitgeteilten  Zahlen  sind  die  höchsten,  welche  schliefslich 
gefunden  wurden  und  dann  auch  unter  veränderten  Bedingungen 
immer  wieder  erhalten  wurden.  Wir  glauben  trotzdem  die  in  Rede 
stehende  Frage  als  eine  noch  der  endgültigen  experimentellen  Ent- 
scheidung bedürftige  bezeichnen  zu  müssen. 

Die  im  vorstehenden  mitgeteilten  Versuchsergebnisse  über  die 
Einzelheiten  der  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfersulfatlösungen  auf- 
tretenden Erscheinungen  sind  in  mehrfacher  Hinsicht  der  Anwendung 
fähig:  vor  allem  zeigen  sie  den 

Weg  zur  Verminderung  der  Fehler  des  Kupfervoltameters. 

Durch  die  für  die  Wägung  so  bequeme  Form  des  Kupfernieder- 
schlags bietet  das  Kupfervoltameter  dem  Silbervoltameter  gegen- 
über erhebliche  Vorzüge.  Wegen  seiner  geringen  Kostspieligkeit 
benutzt  man  es  bekanntlich  zur  Messung  grofser  Strommengen  ganz 
allgemein  und  beschickt  es  dann  mit  angesäuerter,  kalt  gesättigter 
Kupfersulfatlösung,  um  seinen  Widerstand  möglichst  zu  vermindern 
und  um  bei  Verwendung  kleinerer  Elektroden  weniger  Gefalir  zu 
laufen,  dafs  sich  pulveriges  Kupfer  abscheidet.  Vermeidet  man 
durch  Wahl  geeignet  grofser  Elektroden,  dafs  die  Stromdichte  die 
hierdurch  gezogene  Grenze  (etwa  2  Amp./qdm^)  überschreitet,  so 
kann  man  beliebig  starke  Ströme  mit  dem  Kupfervoltameter  genau 
messen,  da  die  geringe,  durch  Einwirkung  des  Luftsauerstofls  von 
der  Kathode  sich  wieder  lösende  Kupfermenge  dem  gesamten  Kupfer- 
niederschlag gegenüber  verschwindet. 

Wie  grofs  bei  mittleren  Stromdichten  der  durch  den  Luftsauer- 
stoff hervorgerufene  Fehler  ist,  hat  Gannon*  dadurch  festgestellt, 
dafs  er  2  Kupfervoltameter  hintereinander  schaltete,  von  denen  das 
eine  an  der  Luft,  das  andere  im  hochluftverdünnten  Räume  sich 
befand,  und  die  im  Laufe  von  höchstens  3  Stunden  in  ihnen  abge- 
schiedenen Kupfermengen  bestimmte.   Es  zeigte  sich,  dafs  bei  Strom- 


'  Hält  man  den  Elektrolyten  im  Kupfervoltameter  in  dauernder  Bewegung, 
00  kann  man  die  Stromdichte  bis  nahe  an  den  aus  Übersicht  VI  zu  entneh- 
menden Wert  von  Amp./qdm  steigern. 

*  /Voc.  Roy.  Soc.  55,  (U>. 
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dichten  von  1  Amp./qdm  kein  Unterschied  zwischen  den  beiden 
Kui)ferniedei*schlägen  bemerkbar  war,  und  dafs  bei  Dichten  von 
0.7  bis  0.27  Amp./qdm  unter  Luftzutritt  höchstens  0.05  bis  0.13  v.  H. 
weniger  Kupfer  als  bei  Luftabschlufs  gefunden  wurden. 

Die  Fehler  des  Kupfervoltameters  bei  der  Messung  mittlerer 
Strommengen  sind  vor  einiger  Zeit  Gegenstand  einer  Untersuchung 
von  Oettel*  gewesen,  welcher  fand,  dafs  man  zu  ihrer  Vermeidung 
als  Elektrolyten  eine  angesäuerte  und  alkoholhaltige,  nicht  gesättigte 
Kupfersulfatlösuug  anzuwenden  hat.  Er  schlägt  eine  solche  vor, 
welche  auf  1000  g  Wasser  150  g  krystallisiertes  Kupfersulfat,  50  g 
Schwefelsäure  und  50  g  Alkokol  enthält,  also  in  Bezug  auf  die 
ersten  beiden  Bestandteile  etwa  normal  ist.  Oettel  glaubt  nach 
Versuchen,  die  er  an  einem  mit  Platinanode  versehenem  Kupfervolta- 
meter  anstellte,  dafs  die  Rolle  des  Alkohols  darin  bestehe,  an  der 
Anode  entstehende  Uberschwefelsäure  zu  reduzieren,  ehe  sie  an  die 
Kathode  gelangen  und  dort  vom  Strom  reduziert  werden  könne. 
So  richtig  diese  Deutung  für  den  von  Oettel  ins  Auge  gefafsten 
seltenen  Fall  ist,  so  bleibt  sie  doch  nicht  stichhaltig  für  Kupfer- 
anoden und  die  dabei  in  Frage  kommenden  niedrigen  Spannungen 
an  den  Polen  des  Kupfervoltameters.  Die  folgenden  Versuche  be- 
stätigen dies;  bei  ihnen  wurden  die  Kupfermengen  miteinander  ver- 
glichen, welche  aus  einem  nach  Oeitel's  Vorschrift  hergestellten 
und  einem  ebenso,  nur  ohne  Alkoholzusatz  bereiteten  Elektrolyten 
vom  gleichen  Strom  auf  gleich  grofsen  Kathoden  niedergeschlagen 
wurden.     Diese  hingen   zwischen  zwei  ihnen  an  Gröfse  gleichenden 

Anoden. 

Übersicht  VIII. 


o 
■ 

e 


8b 
89 
90 
91 


Stroin- 

ätlirke  in 

Ainp. 


Stromdichte   Zeitdauer  des'  Kupfer  aus     Kupfer  aus 

Versuches     alkoholhaltig,  alkoholfreiem 
iu  Stunden       Elcktrol}*!       Elektrolyt 


m 


Amp./qdm 


0.56 
0.1« 
0.0« 
0.04 


1.12 
0.32 
0.1« 
0.08 


•> 


8V 
56 


1.3274 
0.5548 
0.8030 
2.4507 


1.3269 
0.5546 
0.8019 
2.4479 


ünter- 
Fchied 
beider 


-  0.0005 

-0.0002 

-0.0011 

0.0028 


Bei  höheren  Stromdichten  liegen  also  die  Unterschiede  der  mit 
oder  ohne  Alkoholzusatz  erhaltenen  Kupfermengen  in  den  Grenzen 
der  Versuchsfehler;   erst  bei  niederen  Dichten  treten  sie  deutlicher 


'  Chem.  Zt<j.  17,  543  und  577. 
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hervor.  Würde  die  Uberschwefelsäure  in  den  vorliegenden  Fällen 
eine  Rolle  spielen,  so  müfsten  die  Abweichungen  mit  der  Strom- 
dichte  zunehmen.  Die  Wirkung  des  Alkohols  dürfte  darin  be- 
stehen, dafs  er  die  Konzentration  der  Kupferionen  und  damit  die 
Löslichkeit  des  Kupfers  in  seiner  Sulfatlösuug  stark  vermindert. 
Man  kann  die  gleiche  Wirkung  noch  nicht  erreichen,  wenn  man,  wie 
es  für  Versuch  Nr.  91  geschah,  den  Kupfergehalt  in  der  alkohol- 
freien Lösung  auf  den  vierten  Teil  herabsetzt. 

Man  wird  also  bei  Messung  geringerer  Strommengen  gut  thun, 
nach  Oettel's  Vorschrift  mit  alkoholhaltiger  Kupfersulfatlösung  zu 
arbeiten,  und  kann  aufserdem  die  durch  den  Alkoholzusatz  keines- 
wegs aufgehobene  Löslichkeit  des  Kupfers  in  der  Kupfersulfatlösung 
noch  dadurch  auf  einen  sehr  kleinen  Betrag  vermindern,  dafs  man 
mit  möglichst  kleinen  Kathoden  arbeitet  Welchen  Grad  der  Ge- 
nauigkeit man  auf  diesem  Wege  mit  dem  Kupfervoltameter  erlangen 
kann,  zeigt  folgender  Vergleich  mit  einem  Silbervoltameter: 


Übersicht  IX. 

• 

o 

'.  1 

U 
> 

Strom- 
stärke in 
Amp. 

Stromdichte 

in 
Amp./qdm 

SiCitdauer  des! 
Versuches 
in  Stunden  ' 

Kiipfer 
im  Kupfer- 
voltameter 

1  Kupfer,  ent- 
i    sprechend 
dem  Silber  im 
Silbcrvoltam. . 

Unter- 
schied 
beider 

92 

0.05 

0.39 

■ 
5 

0.2807 

0.2808 

-0.0001 

93 

0.025 

0.20 

i) 

0.1626 

0.1624 

+  0.0002 

94 

0.01 

0.8 

14 

0.1584 

0.1593 

0.0009 

95 

0.0054 

0.4 

17 

0.1024 

0.1029 

-0.0005 

96 

1 

0.025 

0.05 

6 

0.1578 

0.1596 

-0.0018 

97 

0.005 

0.04 

14 

0.0745 

0.0777 

-0.0035 

98 

0.005 

O.Ol 

15 

0.0756 

0.0829 

-  0.0073 

Das  Kupfervoltameter  giebt  also,  wie  auch  bekannt,  bei  zu 
niedrigen  Stromdichten  für  die  Messungen  kleiner  Strommengen 
leicht  erhebliche  Fehler;  durch  richtige  Wahl  der  Stromdichte  aber 
lassen  sich,  wie  man  sieht,  Stromstärken  von  einigen  Hundertel 
Ampere  noch  mit  befriedigender  Schärfe  und  solche  von  Ü.Ol  bis 
0.005  Amp.  mit  einem  Fehler  von  etwa  0.5  vom  Hundert  bestimmen. 
Im  letzten  Falle  stellt  man  sich  die  Kathoden  her,  indem  man 
Kupferdrähte  von  etwa  1  mm  Stärke  am  Ende  breit  klopft.  Der 
Widerstand  eines  so  hergerichteten  Kupfervoltameters  ist  kein  be- 
trächtlicher; er  liefs  sich  auf  wenige  Ohm  beschränken. 

Die  bei  der  vorbeschriebenen  Anordnung  noch  auftretenden 
kleinen  Fehler  machen    sich    zumal   bei  Messungen  geltend,  welche 
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sich  auf  längere  Zeit  erstrecken;  sie  lassen  sich  noch  weiter  ein- 
schränken, wenn  man  die  Anwesenheit  des  Luftsauerstoffs  ausschliefst, 
welcher  die  in  die  Lösung  gelangenden  Guproionen  immer  wieder 
in  Guproionen  übergehen  läfst  und  dadurch  die  Löslichkeit  des 
Kupfers  in  Kupfersulfat  in  starkem  Mafse  befördert.  Man  wird  sich 
dann  zweckmäfsig  einer  Versuchsanordnung,  wie  der  Seite  109  be- 
schriebenen bedienen,  welche  gestattet,  im  Kupfervoltameter  während 
des  Versuches  eine  WasserstofiFatmosphäre  zu  erhalten.  Als  Elek- 
trolyten geben  wir  einer  sehr  verdünnten  Yio"  ^^^  ^/^q- normalen 
Kupfersulfatlösung  den  Vorzug  vor  einer  alkoholhaltigen,  deren  Al- 
koholgehalt sich  beim  Durchleiten  von  Wasserstoff  dauernd  ver- 
mindern würde,  und  machen  sie  in  Bezug  auf  Schwefelsäure  un- 
gefähr normal,  um  dadurch  einerseits  der  Entstehung  von  Guproionen, 
noch  weiter  entgegenzuwirken,  und  um  andererseits  der  Lösung  die 
nötige  Leitfähigkeit  zu  erteilen.  Die  Kathoden  bestehen  aus  Platin- 
blechen, welche  in  Glasröhren  mittels  angeschweifster  Platindräthe 
eingeschmolzen  werden  und  mit  jenen  in  dem  die  Zelle  verschliefsen- 
den Gummistopfen  dicht  befestigt  werden.  Sie  werden  in  ihrer 
Gröfse  der  zu  messenden  Stromstärke  angepafst  und  befinden  sich 
zwischen  den  Anoden,  welche  zweckmäfsig  mit  Pergamentpapier  um- 
hüllt werden.  Die  folgende  Übersicht  zeigt,  welche  Ergebnisse  mit 
dieser  Versuchsanordnung  erzielt  werden  können: 


Übersicht  X. 

• 

o 

i 

> 

Strom- 
stärke in 
Ainp. 

Stromdichte 

in 
Am[).'(|dm 

Zeitdauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

1 

Kupfer 
im  Kupfer- 
voltameter 

1  Kupfer  ent-  ■ 
1    sprechend 
dem  Silber  im 
Silbervoltam. 

1 

Unter- 
schied 
beider 

91) 

O.OJ 

0.3G 

5 

0.2810 

0.2808 

-r  0.0002 

100 

0.025 

0.1b 

6 

0.1  (J26 

0.1624 

-f  0.0002 

101 

O.Ol 

0.1 

U 

0.1594 

0.1593 

■f  0.0001 

102 

0.005  1 

0.05 

IT 

0.1030 

0.1029 

-1  0.0001 

103 

(Kn02:) 

0.(^24 

über  Nacht 

0.0420 

0.0425 

0.0005 

K^ 

0.0010 

0.05 

V                 )? 

0.0  H»2 

0.(H«J4 

-  0.0002 

10.» 

o.(M»02r) 

0.025 

etwa  40 

o.(H15 

0.0122 

0.0007 

Man  sieht,  die  Abweichungen  der  im  Kupfervoltameter  gefun- 
denen Kupfermengen  von  den  der  Strommenge  entsprechenden  be- 
tragen stets  nui"  Bruchteile  eines  Milligramms.  Diese  spielen  aller- 
dings bei  Messung  der  kleinsten  Stromniengen  die  Rolle  von  mehreren 
Prozenten:  sie  noch  weiter  zu  vermindern,  lag  nicht  in  unserer 
Absicht. 
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Ähnlich  zuverlässige  Messungen  von  kleinen  Strommengen  kann 
man  mit  dem  Kupfervoltameter  auch  in  der  Weise  vornehmen, 
dafs  man  den  anzuwendenden  Elektrolyten  zuvor  mit  Cupro- 
ionen  sättigt,  indem  man  z.  B.  doppelt  normale  Kupfersulfatlösung 
einige  Stunden  bei  100®  mit  0.1  Amp.  elektrolysiert  und  die  erkaltete 
Flüssigkeit  als  Elektrolyten  benutzt,  unter  diesen  Bedingungen  ist 
man  unabhängig  von  der  Stromdichte  in  der  Zelle  und  der  Kon- 
zentration des  Elektrolyten;  es  wurden  so  folgende  Ergebnisse  er- 
halten : 


StroinatÄrk »      Stromdichte  Kupfer        >   Kupfer,  entsprechend 

in  Arno  *°  ^"^  Kupfer-    ;  dein  Silber  |  Unterschied 

^'         Amp./qdm         voltameter       im    Silbcrvoltameter 

Ü.0025  0.003  0.0420        '  0.0410  1       +0.0001 

O.OOK»  0.0012  0.0181  0.0173  +0.0003 

Auch  für 

die  elektrol3rti8che  Kupferrafftnerie 

liefseu  sich  aus  unseren  Versuchen  einige  Nutzanwendungen  bezüg- 
lich der  in  der  neueren  Zeit  scheinbar  in  Aufnahme  kommenden 
Elektrolyse  erwärmter  Kupfersulfatlösungen  ^  ziehen. 

Diese  empfiehlt  sich,  weil  sich  in  der  Wärme  die  Badspan- 
nung verringert,  weil  man  also  mit  verhältnismäfsig  grofsen  Strom- 
dichten arbeiten  kann,  ohne  eine  für  die  Reinheit  des  Kathodenkupfers 
schädliche  Spannung  zu  überschreiten.  In  der  That  weifs  man  aus 
der  Untersuchung  von  Sack,^  dafs  die  Leitfähigkeit  sehr  verdünnter 
Kupfersulfatlösungen  von  18 — 40^  schon  etwa  um  50  v.  H.  und  bis 
80"  um  100  V.  H.  zunimmt.  Einige  von  uns  mit  der  für  Elektro- 
lysen in  etwas  gröfserem  Mafsstabe  oben  beschriebenen  Versuchs- 
anordnung bei  40®  und  einer  Stromdichte  von  etwa  0.9  Amp./qdm 
durchgeführten  elektrolytischen  Übertragungen  von  Kupfer,  bei  denen 
eine  Lösung  von  150  g  Kupfervitriol  und  50  g  Schwefelsäure  im 
Liter  zur  Anwendung  kam,  zeigten  uns,  dafs  die  Badspannung 
zwischen  18  und  40®  von  0.24  auf  0.19  Volt  herabgegangen  war. 
Andererseits  aber  konnten  wir  beobachten,  dafs  das  bei  40"  aus- 
geschiedene Kupfer  ein  ganz  besonders  schönes  Aussehen  hatte,  und 
dafs  es  an  Zähigkeit  dem  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  bei  ge- 

*  Vcrgl.  Borchers,  Elektro ntcta/lun/ie  (2.  Aufl.)  S.  1^7  und   188. 
-    Wiedem,  Änfi.  43,  212. 
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wohnlicher  Temperatur  gewonnenen  Kupier  überlegen  ist.    Auch  der 
bei  40®  verbleibende  Anodenschlamm  ist  viel  silberreicher  und  kupfer- 
ärmer,  als  der  bei  gleicher  Stromdichte  bei  18*^  gewonnene;  dieser 
sieht  rotbraun,  jener  weilsgrau  aus. 
Die  Analyse  ergab  im 
bei  40®  gewonnenen  Anodenschlamm:  Ag  10.2,  Cu  1.4,  Pb  80  7o 
bei  Ib®  .,  „  Ag  2.9,  Cu  62.5  V^. 

Diesen  mancherlei  Vorteilen  der  elektrolytischen  Ausscheidung 
des  Kupfers  aus  warmen  Sulfatlösungen  steht  als  Nachteil  der  Um- 
stand gegenüber,  dafs  mit  steigender  Temperatur  die  Löslichkeit 
des  Kupfers  im  Elektrolyten  zunimmt,  wozu  noch  die  verstärkte 
Einwirkung  des  Luftsauerstoffes  kommt.  Hierüber  teilt  Goee^  einige 
die  Verhältnisse  bei  100®  kennzeichnende  Versuche  mit.  Wir  haben 
durch  folgende,  jedesmal  etwa  2  Stunden  fortgesetzte  Bestimmungen  den 
Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Stromausbeute  an  Kupfer  fest- 
gestellt, bei  denen  wieder  eine  Lösung  von  150  g  Kupfervitriol  und 
50  g  Schwefelsäure  in  1  1  angewandt  wurde. 

Stromdichte:  0.3  Amp./qdm.  1  Anip./qdm. 

/-^O*^  Stromausbeutc    100%  100% 

12^  9ü  „  98  „ 

100''  47  „  83  ,, 

Man  kann  also  den  Elektrolyten  auf  50®  erwärmen,  ohne  nennens- 
werte Einbulse  an  der  Stromausbeute  zu  erleiden;  auf  100®  aber 
wird  man  die  Temperatur  des  Elektrolyten  nicht  steigern,  zumal 
dabei  das  Kupfer  selbst  bei  1.0  Amp./qdm  Stromdichte  sekundär 
und  daher  wohl  auch  in  wenig  dichter  Form  sich  ausscheidet. 

Schliefslich  wollen  wir  nicht  unterlassen,  auf  eine 

Die  Theorie  des  Bleisammlers 

berührende  Folgerung  aus  unseren  Untersuchungsergebnissen  hinzu- 
weisen. Der  Vorgang,  dafs  unter  der  Einwirkung  des  Stromes  das 
Oxyd  des  einwertigen  Kupfers  an  der  Kathode  erzeugt  wird,  dürfte 
ein  Analogon  zu  den  Vorgängen  der  Bildung  der  Superoxyde  an  der 
Anode  sein.  Hinsichtlich  der  Entstehung  des  Bleisuperoxyds  bei 
der  Elektrolyse  von  Bleilösungen  stehen  sich  zur  Zeit  zwei  An- 
sichten   gegenüber.     Nach    der   einen,    zuerst  von  Le  Blanc^  auf- 


'    Thr  FJtcfrolytin  Sepnrntion  of  MefaL^j  S.   \24. 
-  Lrhrb.  ihr  FJrktrorhemie,  S.  222  u.  i\. 
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gestellten  und  in  ihren  wesentlichen  Punkten  von  Elbs  ^  verteidigten 
Betrachtungsweise  führt  der  positive  Strom  an  der  Anode  die  ihm  dort 
begegnenden  zweiwertigen  Bleiionen  in  vierwertige  über;  sobald  das 
Produkt  der  Konzentration  der  vier  wertigen  Bleiionen  mal  der  vierten 
Potenz  derjenigen  der  Hydroxylionen  seinen  Grenzwert  erreicht  hat, 
scheidet  sich  Bleisuperoxyd  ab.  Nach  der  anderen,  von  Liebiinow* 
herrührenden    Ansicht,  finden    sich   in  Bleilösungen    kleine  Mengen 

PbOg-Ionen  vor,  welche  leicht  zu  entionisieren  sind  und  daher,  so- 
bald sie  an  die  Anode  gelangen,  ihre  Ladungen  abgeben  und  Blei- 
superoxyd bilden,  während  in  der  Lösung  die  ursprüngliche  Kon- 
zentration der  PbOj-Ionen  sich  wiederherstellt. 

Ohne  näher  auf  das  Für  und  Wider  beider  Ansichten  einzu- 
gehen, möchten  wir  darauf  hinweisen,  dafs  unsere  im  Vorstehenden 
dargelegte  Auffassung  der  Bildung  des  Kupferoxyduls  an  der  Ka- 
thode völlig  übereinstimmt  mit  Le  Blano's  Ansicht  von  der  Ent- 
stehung des  Bleisuperoxyds  an  der  Anode;  die  Annahme  irgend 
welcher  Sauerstoff  und  Kupfer  enthaltenden  Ionen  scheint  uns  in 
unserem  Falle  ausgeschlossen  zu  sein.  Während  hier  der  negative 
Strom  die  auch  auf  rein  chemischem  Wege  zu  vollziehende  Um- 
wandlung zweiwertiger  Kupferionen  in  einwertige  bewirkt,  erfolgt  dort 
an  der  Anode  die  ebenfalls  auch  ohne  Mitwirkung  des  Stromes  zu 
erreichende  Überführung  zweiwertiger  Bleiionen  in  vierwertige;  die 
Ausscheidung  der  festen  Oxyde  ist  erst  die  Folge  dieser  Vorgänge. 

Ganz  entsprechende  Umladungen  nehmen  wir  ja  seit  langer 
Zeit  in  vielen  Fällen  an :  bekannt  ist  der  Übergang  des  Anions  der 

Mangansäure,  MnO^  in  dasjenige  der  Übermangansaure,  MnO^  an 
der  Anode;  die  Entstehung  von  Chromo-  aus  Chromi-,  von  Ferro- 
aus  Ferriionen  an  der  Kathode.  Umgekehrt  werden  zweiwertiges 
Eisen,  oder  Kobalt,  an  der  Anode  dreiwertig,  ebenso  einwertiges  Thal- 
lium, und  es  erfolgt  z.  B.  für  Eisen  oder  Thallium,  je  nach  der  Kon- 
zentration und  dem  Säuregehalt  der  Elektrolyte,  mehr  oder  weniger 
starke  Hydrolyse  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd  bezw.  Thallium- 


'  Zeitschr.  Elektrocfiem.  3,  70. 

*  Zeüsehr,  Elektrocliem,  2,  420,  495,  «53;  3,  71,  100.  Bezüglich  der  von 
ScHOOP  vertretenen  DARBiEcs'schen  Theorie  der  Akkumulatoren  vergl.  Elbs  und 
ScHüMHERB,  Zeitschr.  Elektrochem.  1,  417,  468,  473  und  2,  162,  245,  273,  471. 
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sesquioxyd.  Es  scheint  uns,  dafs  man  auch  die  Entstehung  des 
Bleisuperoxyds  oder  des  Mangansuperoxyds  an  der  Anode  nicht 
deshalb,  weil  bei  ihnen  die  Ausscheidung  stets  eine  vollständige  ist, 
als  etwas  Besonderes,  sondern  als  einen  Fall  aus  einer  grofsen 
Anzahl  ähnlicher  Erscheinungen  betrachten  sollte.  Diese  Gesichts- 
punkte laden  zu  manchen  weiteren  Versuchen  ein. 

Dresden,  den  23.  November  189 G.  ^ 

Bei  der  Redaktion  ciugegangeu  am  26.  November  1896. 


Referate. 


Nordische  Referate. 

Bearbeitet   von    Palmaer. 

über  die  Bildung  der  Manganiverbindungen,  von  0.  T.  Chiustenken.  (BtflL 
de  tAead.,  [Kopenhagen  1896J  94—112). 
Die  Darstellung  des  Manganalauns  durch  die  von  älteren  Autoren  an- 
gegebenen Methoden  gelingt  nicht;  auch  mehrere  vom  Verf.  ausgeführte  neue 
Versuche  zur  Darstellung  des  Salzes  ergaben  nur  ein  negatives  Resultat.  Da- 
gegen können  verschiedene  Mauganisalze  dargestellt  werden  durch  Einwirkung 
der  Obermangansäure  auf  Manganoxydul:  Mn, O7  +  8 MnO  =  5 Mn^O,.  Z.B. 
wenn  man  eine  gesättigte,  mit  etwas  Eisessig  versetzte  wässerige  Lösung  der 
Orthophosphorsäure  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Mangansulfat  ver- 
mischt, auf  100^  erwärmt  und  dann  in  Anteilen  eine  gesättigte  Lösung  von 
Kaliumpermanganat  hinzufugt;  es  wird  Manganiphosphat  ausgeschieden.  Al- 
kalische Lösungen  von  Mangauosalzen  werden  leicht  zu  Manganisalzcn  oxydiert; 
insbesondere  wird  durch  Mangansalz  Fehling's  Lösung  reduziert,  wobei  Kupfer- 
oxydul ausgeschieden  und  Mangauitartrat  gebildet  wird.  Die  alkalische  Lösung 
des  Manganitartrats  giebt  leicht  Sauerstoff  an  oxydable  Substanzen  ab ,  nimmt 
sie  aber  beim  Durchsaugen  von  Luft  u.  s.  w.  wieder  auf  und  mag  daher  als 
Sauerstoflfübertrfiger  gebraucht  werden. 

Gelsian,     ein    dem    Anorthit    entsprechender     Baryomfeldspath    ans 
Jakobsberg,  von  Hj.  Sjögren.     Vorläufige  Mitteilung.     {Verhandi.  des 
geolog.   Vereins  xu  Stockholm  17,  578 — 582). 
Das  neue  Mineral  besteht  aus  reinem  Barytfeldspath ,  BaAl^Si^O^,  welcher 
bisher  nur  als  Bestandteil  des  Hyalophans  aus  Kinnenthal  und  Jakobsberg  so- 
wie einiger  Feldspathc  mit  geringem  Baryumgehalt  aus  anderen  Fundstätten 
bekannt  war.   Es  kommt  als  farblose,  krystallinische  Masse  nebst  Schefiferit  und 
Manganophyll  vor.     Durchsichtig,  glasglänzeud.     Härte  über  6.    In  der  Löt- 
rohrflamme kaum  schmelzbar.    Spez.  Gewicht  3.37.    Spatbarkeit  stimmt  mit  der 
der  Feldspathe  überein.    Asymmetrisch.     Analysiert  von  Maüzeuu8. 

Mineralogische  Mitteilungen.  [22;  Bliabergsit  und  Eansatit,  zwei  nene 
Minerale  ans  Bliaberget,  Vermland,  von  L.  J.  Igelström.  ( Verh.  d. 
geolog.    Vereins  xu  Stockhohn  18,  41—44). 
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Über  Wärmeleitong  und  lonenbewegung,  von  6.  Bbedio.   löfremigt  nf 

\ etenakapa-Akad.  Förhandlingar.  —   Übersicht  d.   VerhandL  d.  Aknd.  d. 

Wissetischaften,  Stockholm  [18951  665—671). 
Verf.  weist  darauf  hin,  dal's  ganz  analoge  Kegclrnftfäigkeiten,  wie  Hüfker 
{Dissertatiofi,  Jena  1892)  bei  den  WärmeleitungspUäuomencn  in  den  Dampfen 
von  Amiubasen  gefunden  hat,  auch  vom  Verf.  [Zeitschr.  phys.  Chem.  13,  257) 
für  den  Transport  der  Elektrizität  in  wässeriger  Lösung  durch  die  Kationen 
derselben  Aminbasen  konstatiert  worden  sind.  Der  Parallelismus  bezieht  sich 
ebensowohl  auf  den  Einflufs  der  Isomerie  wie  auf  den  Einflufs  der  Gröfse  des 
Alkyls.  Verf.  berechnet  sogar  aus  den  Kationenbeweglichkeiten  mit  Hilfe  einer 
linearen  Formel  die  Wänneleitungskonstanten  und  findet  dabei  eine  be- 
friedigende Cbereinstiuimung  mit  den  direkt  gefundenen  Zahlen.  ,,Auch  das 
Gesetz  von  Wikdemanx  und  Franz  beweist  ja  bereits  für  Leiter  erster  Klasse 
einen  Parallclismus,  ja  sogar  Proportionalität  zwischen  Wärmeleitungs-  und 
ElektrizitJitsleitungsvermögen.  Ob  der  bei  obigen  Ijeitern  zweiter  Klasse  ge- 
fundene Parallelismus  auch  ein  allgemeinerer  ist  oder  nur  innerhalb  engerer 
Gruppen  gilt,  können  freilich  erst  weitere  Versuche  entscheiden."  Verf.  hebt 
vor,  dafrt  die  Kationen beweglichkeit  nicht  etwa  mit  dem  Wärmeleitungsver- 
mögen wässeriger  Lösungen  von  Aminbasen  verglichen  werden  mag,  „weil  die 
Wärmeleitung  in  Lösung  zumeist  vom  I^sungsmittel  und  nur  wenig  vom  ge- 
lösten Körper  geleistet  wird,  die  Elektrizitätsleitung  in  der  Lösung  dagegen 
nahezu  ausschliefslich  vom  gelösten  Körper  allein."  Schliefslich  wird  der  Ein- 
wand widerlegt,  dafs  es  unstatthaft  sei,  die  Eigenschaften  von  den  Kationen 
NU,H  mit  den<Mi  der  Molekel  NR,  zu  vergleichen.  Es  ist  bereits  durch  die 
Arbeiten  Ostwald's  und  seiner  Schüler  fostgi'Stellt,  „dafs  die  Vorgröfserung 
komplexer  Ionen  um  ein  H-Atom  ceteris  paribus  keinen  bedeutenden  Einflufs 
auf  die  lonenbeweglichkeit  ausübt  und  daher  au<^h  ihre  Reihenfolge  nicht 
wesentlich  ändert." 

über   den  Einflufs  des  Druckes  auf  die  Eeaktionsgeschwindigkeit  von 

V.  RoTiiMtJ.vD.  {Öfcersigt  nf  Vetcnskaps-Ak/id.  FörhandUfigar.  —  Üt}er- 
sirht  d.  Verh,  d.  Aknd.  d.  Wissenschnftcn,  Stockholm  |1896J  25—40). 
IJei  diesen  Versuchen  wurde  ein  Reaktionsgefftfs  in  einem  groben  Eisen- 
eylinder  gestellt  und  dort  einem  Drucke  vim  100 — 500  Atmosphären  ausgesetzt. 
Der  Eisencylinder  stand  in  einem  grofsen  Wasserbade;  darin  tauchte  auch 
ein  zweites  Versuchsgefifirs,  worin  gewöhnlicher  Atmospliärendrnck  herrschte. 
Die  Reaktionsgeschwindigkeiten  in  den  zwei  Gef&fseu  wurden  bestimmt  und 
das  Verlifiltiiis  beider  berechnet.  Die  Versuchstemperatur  war  -H  14  bis  16**. 
Zur  lintersuchung  gelangten  die  Inversion  des  Rohr/uckers  durch  normale 
Salzsäure  sowie  die  I^atalyse  von  Methyl-  imd  Athylacetat  durch  Salz-  und 
Salpetersäure.  Es  Erteilte  sich  heraus,  dafs  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bei 
der  Zuckerinversion  um  etwa  1"/^  pro  100  Atm.  abnahm,  bei  der  Katalyse 
der  Ester  aber  um  4"  „  pro  1(K>  Atm.  zunahm.  Bei  Zusatz  von  Chlorkalium 
od«;r  bei  Änderung  der  Konzentration  <ieT  Säure  oder  des  Esters  wurde  der 
EinHuls  des  Druckes  nicht  merklich  geändert.  Zur  Erklärung  wird  eine  Hypo- 
these herangezogen,  die  von  Ahkiikmus  aufgestellt  worden  ist,  um  das  enorme 
Wachsen  der  Geschwindigkeit  mit  der  Temperatur  zu  erklären.  [Zeitschr.  phys. 
Chcm.  4,  2HH).   Nach  dieser  Hypothese  beruht  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bei 
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der  Inversion  auf  der  Menge  „aktiver"  Moleküle  von  Rohrzucker.  Die  Zahl 
solcher  ,,aktiver*^  Moleküle  sollte  beim  Zucker  durch  Druck  vermindert,  bei  den 
Estern  aber  vermehrt  werden. 

Yerbindiingen  der  Palladinmsalze  mit  Alkylsnlfiden,  von  K.  Ardell. 
(Dissertation,  Lund  1896,  40  Seiten. 

Wird  zu  einer  Lösung  von  Kaliumpalladiumchlorür  eine  berechnete  Menge 
Äthylsulfid  gefügt,  so  versch^vindet  bald  der  Geruch  nach  Sulfid  und  der 
Körper  PdlfCjHftlgSCl'j  wird  als  gelber,  flockiger  Niederschlag  ausgeschieden. 
Derselbe  wird  abiiitriert,  mit  Wasser  gewaschen,  worin  er  unlöslich  ist,  ge- 
trocknet und  am  besten  aus  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Alkohol  um- 
krystallisiert.  Er  wird  so  in  langen,  glänzenden,  gelbroten  Prismen  vom  Schmelz- 
punkte 78"  erhalten.  Aus  Palladiumnitrat  wurde  ein  entsprechendes  Nitrat, 
Schmelzpunkt  r)0",  erhalten.  Durch  doppelte  Zersetsungen  wurden  aus  dem  Chlo- 
ride und  dem  Nitrate  die  folgenden  analog  zusammengesetzten  Salze  erhalten: 
Bromid,  Schmelzpunkt  98**,  Jodid,  tiefrot,  in  der  Luft  leicht  zersetzlich  und 
dabei  bleigrau,  Schmelzpunkt  110",  Nitrit.  Schmelzpunkt  145^  Sulfat,  Hydrat, 
Dichromat,  Oxalat,  Doppelsalz  mit  Palladiumchlorür,  Pd[(CiHs)aSCl!,  +  PdClj. 
Durch  Vorwendung  von  Methylsulfid  erhielt  Verf.  das  Chlorid,  Pd[(CH8)2SClJ8, 
seclisst'itige  Tafeln,  etwas  tiefer  gefUrbt  als  die  Athylvcrbindung,  Schmelz- 
punkt I.W,  Bromid,  Schmelzpunkt  125**,  Jodid,  schwarzrot,  Nitrat,  Nitrit, 
Schmelzpunkt  4,5**,  Sulfat.  Mit  Isobutylsufid,  das  nur  trüge  reagiert,  wurden  er- 
halten: Chlorid,  PdKC^Hel.SClJa,  vierseitige,  gelbrote  Tafeln,  Schmelzpunkt  95**, 
Bormid,  Schmelzpunkt  140**,  Jodid,  braunviulett,  Schmelzpunkt  145**,  Nitrat, 
Nitrit,  Schmelzpunkt  155*^,  Sulfat.  Endlich  wurden  mittels  Isoamylsulfid,  das  am 
trägsten  reagiert,  dargestellt  Chlorid,  Pd;(CjsH,iX,SCl]„  gelbbraune,  vierseitige 
Tafeln,  Schmelzpunkt  95'*,  Bromid,  Schmelzpunkt  133**,  Jodid,  braunrot, 
Schmelzj)unkt  143^  Nitrat,  Nitrit,  Schmelzpunkt  ISO**,  Sulfat.  Das  Chlorid, 
Bromid  und  Jodid  der  Äthvlsulfidbase  sowie  die  Chloride  der  Methvl-,  Iso- 
butyl-  und  Isoamylbase  wurden  krystallugraphisch  untt^rsucht.  Sie  gehören 
sämtlich  dem  monosymmetrischen  Systeme,  mit  Ausnahme  der  Isobutylsulfid- 
verbindung,  welche  rhombisch  ist.  Palladoäthylsulfinbromid  z.  B.  zeigt«*. 
a:b:c  =  1.50322:1:0.97682  und  ^  =  87**2'.  Das  Äthylsulfinitrit  ist  rhom- 
bisch.    Die  Alkylsulfide   wirken    bei  steigendem  Kohlenstoiigelialt  träger  ein. 

Isomere  Verbindungen  zu  den  obigen  konnten  nicht  aufgefunden  werden. 
Beim    Platin  giebt  es  aber  eine  «-  und  eine  j?-Reihe,  welchen  Blomstiu.nd  die 

Formeln    IH^'^^^^  und  Pt^^^Qi  erteilt  (s  =  Alkylsulfid).     Die  Palladiumverbiu- 

dungen  sind  mit  den  Salzen  der  »-Reihe  isormorph  und  besitzen  somit  eine 
ähnliche  Konstitution.  Auch  gelang  es  weder  Verbindungen  mit  mehr  als  zwei 
Mol.  Sulfid  zu  isolieren,  noch  Alkylsulfid  zu  den  Salzen  des  vierwertigen  Palla- 
dium zu  addieren. 

Durch  gleichzeitige  Einwirkung  zweier  Sulfide  erhielt  Verf.  die  ge- 
mischten Sulfinchloride 

PdiiC,He),SiC4H,),SlCl,,Pd[(C2H6),S(C5H„),SiCU,Pdi(C,H,),SAHn).SlCl,. 


Büchersclnat  1. 


Unsere  Kenntnisse  in  der  Elektrolyse  und  Elektrosynthese  organischer 

Verbindungen,    von   Dr.  Walter  Lüb.     (Eucyklopädie    der   fllektro- 

chemie.  8.  Band.  Halle  1896.) 
In  dem  vorliegenden  kleinen  Büchlein  hat  der  Verf.  in  sehr  geschickter 
Weise  die  in  der  Litteratur  vielfach  verstreuten  und  zaweilen  auch  weniger 
zugUnglichcn  Notizen  über  Elektrolyse  und  Elektrosynthese  organischer  Ver- 
bindungen gesammelt  und  in  sehr  übersichtlicher  Weise  zusammengestellt.  Die 
Anordnung  des  Stoffes  ist  nach  chemischen  Prinzipien  getroffen  und  trägt  sehr 
zur  Erleichterung  der  Übersichtlichkeit  des  Buches  bei.  Das  Büchlein  ist  in 
jeder  Hinsicht  sehr  empfehlenswert.  Richard  Lorenz, 

Chemiker-Kalender  1897,  von  Dr.  Rudolf  Biisdermann.    (Berlin.) 

Mit  gewohnter  Pünktlichkeit  hat  sich  der  Cliemiker- Kalender  auch  in 
diesem  Jahre  eingestellt.  Die  Anordnung  derselben  ist  im  wesentlichen  ge- 
blieben, wie  im  Vorjahre,  so  dal's  also  die  Hauptzusätze  in  der  Beilage  zu  fin- 
den sind.  Der  chemisch-technische  Teil  hat  erhebliche  Erweiterungen  erfahren, 
die  sich  besonders  auf  die  chemische  Grolsindustrie  und  die  Gruppe  der  Gährungit* 
gewerbe  erstreckt.  Das  Stiefkind  des  Chemiker-Kalenders  aber  ist  die  Elektro- 
chemie, an  deren  raschem  Fortschreiten  und  grofsem  Tabellenmaterial  auch  die 
Beilage  von  1897  vorübergeht.  Es  wäre  sehr  zu  wünschen,  dafs  dieser  Teil 
eine  Umgestaltung  erfaliren  würde,  zumal  das  junge  Gebiet  ja  gegenwärtig 
sehr  im  Aufblühen  begriifen  ist  und  eigentlich  ein  direktes  Bedürfnis  nach 
einer  derartigen  tabellarischen  Zusammenstellung,  wie  sie  sonst  der  Chemiker- 
Kalender  bietet,  vorhanden  ist  Ganz  einfach  ist  es  allerdings  nicht,  hier  guter* 
zu  leisten,  die  Schwierigkeiten  sind  aber  nicht  unüberwindlich.  Hoffen  wir, 
dafs  das  gediegene  und  beliebte  Werk  in  künftigen  Jahrgängen  auch  nach  dieser 
Seite  ergänzt  wird.  Richard  Lorcm. 

Die  Entwickelnng  der  elektrochemischen  Industrie,  von  Dr.  Felix  Oettel. 

(Sammlung  chemischer  und  chemisch-technischer  Vorträge  von  F.  Arens). 

1.  Band,  3.  Heft.  Stuttgart  1896. 
Der  auf  dem  Gebiete  der  technischen  Elektrochemie  wohlbekaimte  Verf. 
unternimmt  es,  in  kurzen  Zügen  ein  Bild  der  Entwickelung  der  elektrochemi- 
schen Industrie  zu  entwerfen,  welches  ihm  sehr  gelungen  ist.  Es  werden  be- 
sonders die  in  der  Technik  wirklich  geübten  Methoden  der  Elektrochemie  in 
den  Vordergrund  gestellt,  während  diejenigen,  die  blos  als  Vorschläge  auf- 
getaucht sind,  in  den  Hintergrund  treten.  Aus  diesem  Grunde  ist  eine  kurze 
und  klare  Übersicht  über  das  wirklich  errungene  eine  willkomme  Lektüre. 

Richard  Lorenz. 


über  die  Änderung  der  freien  Energie  bei  Bildung 
unlöslicher  Quecksilberverbindungen. 

Von 

Stefan  Bügakszky. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Dank  den  Untersuchungen  und  Messungen  verschiedener  For- 
scher, besonders  denen  von  Thomson^  und  Berthelot,^  verfügen 
wir  über  ein  grofses  experimentelles  Material  bezüglich  der  Ände- 
rungen der  gesamten  Energie  bei  chemischen  Reaktionen.  Diese 
Gröfse  kann  aber  in  der  chemischen  Mechanik  bei  weitem  nicht 
jene  wichtige  Rolle  spielen,  welche  ihr  die  genannten  Gelehrten  zu- 
geschrieben  haben.  Aus  theoretischen  Überlegungen  von  Hobst- 
MANN,^  GiBBS,*  Helmholtz,^  van't  Hoff,*^  sowie  anderen  hat  sich 
nämlich  herausgestellt,  dafs  das  gewöhnlich  nach  Berthelot  be- 
nannte, aber  von  Thomson  viel  früher^  aufgestellte  „Prinzip  der 
gröfsten  Arbeit"  falsch  ist,  und  dafs  die  Wärmetönung  der  chemi- 
schen Reaktionen  und  die  ßildungswärme  chemischer  Verbindungen 
uns  nicht  in  den  Stand  setzen,  über  die  Zukunft  eines  chemischen 
Systems  sicheres  voraussagen  zu  können.  Es  erscheint  demnach  für 
unsere  Wissenschaft  äufserst  wichtig,  möglichst  genau  und  in  eben 
solchem  Umfange,  wie  das  für  die  gesamte  Energie  chemischer 
Reaktionen  gröfstenteils  schon  geschehen  ist,  auch  diejenige  Gröfse 
zu  bestimmen,  welche  uns  über  die  Zukunft  eines  chemischen 
Systems  wirklich  sicheres  sagen  kann,  nämlich  die  von  Helmholtz 
sehr  passend  bezeichnete,  sogenannte  freie  Energie. 

*  Therrnoehemische  Unlersuehungen  (Leipzig,  1882 — 1886). 

•  Essai  de  mecanique  chhnique  (Paria,  1879). 
»  Lieb.  Ann,  (1873)  170,  192. 

^   Trans.  Gönn.  Äcad.  (1874—1878)  »,  108—249   imd   843-524;  deutselu^ 
AiiHgabe  (1892):   Ttiermodynami^che  Studien,  übersetzt  von  Ostwald. 
^  Sitxungsher.  Berl.  Akad.  (1882),  S.  22. 

*  Etudes  de  dynarnique  chlmique  (Anistoidaiu,  1884). 

•  Vergl.  DuHEM,  Introdiiction  a  Ui  mec.  Mm.  (Paris,  1S93),  S.  38-51. 
Z.  anorg.  Cbeiu.  XiV.  10 
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Auf  der  Lehre  von  der  freien  Energie  fufsend,  hat  Prof.  Nehnst 
in  seinem  wohlbekannten  Lehrbuche  ^  meisterhaft  mit  einfachsten 
Mittehi  so  zu  sagen  das  ganze  Gebäude  der  theoretischen  Chemie 
aufgebaut;  wegen  der  Einzelheiten  und  Beweisführungen  sei  mir 
deshalb  erlaubt,  auf  das  erwähnte  Lehrbuch  hinzuweisen  (vergl.  be- 
sonders S.  9 — 18  und  536 — 545).  Nach  dieser  sti'eng  begründeten 
Lehre  ist  jeder  bei  konstant  gehaltener  Temperatur  sich  von  selbst 
abspielende  Prozefs  mit  Abnahme  der  freien  Energie  verbunden, 
so  dafs,  wenn  wir  die  freie  Energie  des  Systems  vor  der  ümwand- 
^jng  mit  F^  und  nach  dieser  mit  F^  bezeichnen 

F-F,>0, 

d.  i.  die  Abnahme  der  freien  Energie  immer  positiv  ist;  ruft 
also  bei  einem  gegebenen  chemischen  System  jede  denkbare,  mit 
den  Bedingungen  des  Systems  erträgliche,  sogenannte  virtuelle 
Reaktion  eine  Zunahme  der  freien  Energie  hervor,  dann  wird  sich 
im  System  —  ohne  äufsere  Einwirkung  —  keine  Reaktion  abspielen 
können,  das  System  wird  im  Gleichgewicht  sein.  Es  wird  demnach 
als  berechtigt  erscheinen,  als  Mafs  der  Tendenz  eines  chemischen 
Systems,  sich  in  ein  anderes  umzuwandeln,  eben  die  dabei  erfolgte 
Abnahme  der  freien  Energie  zu  betrachten,  und  ebenso  ist  es  wohl 
begründet,  wenn  Nebnst  —  übereinstimmend  mit  van'tHopp*  und 
Ostwald*  —  die  freie,  und  nicht  wie  früher  von  Thomsen  und 
Bebthelot  angenommen  worden  ist,  die  gesamte  Energie- 
änderung als  Mafs  der  von  den  Affinitätskräften  geleiste- 
ten Arbeit  festsetzt,  und  wenn  endlich  Than  die  chemische 
Affinität  kurz  und  präzis  als  freie  Energie  der  Einheit  des 
chemischen  Systems  definiert  (wobei  unter  Einheit  des  chemischen 
Systems  die  in  Molen'  ausgedrückte,  auf  der  einen  Seite  der  Re- 
aktionsgleichung befindliche  Menge  der  reagierenden  Körper  zu  ver- 
stehen ist).* 

um  im  experimentellen  Teile  dieser  wichtigen  Fragen  die  Lücke 
—  wenn  auch  zu  einem  sehr  geringen  Teil  —  auszufüllen,  unterzog 
ich  mich  auf  Anraten  des  Herrn  Prof.  Nernst  der  Aufgabe,  einige 
hierauf  bezügliche  Messungen  auszuführen. 


*  Theoretische  Chemie  (Stuttgart,  1893). 

'  PiNERi^A,    Los  grandes   problemas   de  la  qmmica  coniempordnea  (San- 
tiago, 1803). 

'  OisTWALD,  Handb,  f,  phißs.-chem,  Messungen  (1893)  S.  278. 

*  Nniunn'ss.  Ber,  aus  Ungarn  (1893)  11,  257. 
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Wollen  wir  die  mit  irgend  welcher  chemischen  Reaktion  ver- 
bundene freie  Energieänderung  bestimmen,  so  müssen  wir  dieselbe 
sich  auf  irgend  einem  umkehi*baren  isothermen  Wege  abspielen 
lassen ;  die  hierbei  in  maximo  zu  gewinnende  äufsere  Arbeit  erscheint 
als  äquivalenter  Betrag  der  Abnahme  der  freien  Energie,  und  es 
besteht  zwischen  dieser  Gröfse  (5),  der  gesamten  Energieänderung 
{U)  und  absoluter  Temperatur  (T)  der  folgende  Zusammenhang: 

5-^^=^rf?  I. 

(IL  Hauptsatz  der  Thermodynamik  in  HBLMHOLTz'scher  Form).  Es 
sind  schon  mehrere  solche  Wege  aufgefunden  worden,  mittels 
welcher  wir  chemische  Prozesse  umkehrbar  und  isotherm  durch- 
führen können,  am  einfachsten,  leider  aber  nur  in  wenigen  Fällen 
anwendbar,  wenn  wir  die  betreffende  chemische  Reaktion  in  einem 
umkehrbaren  galvanischen  Elemente  zur  Stromlieferung  benutzen.^ 
In  diesem  Falle  erscheint  als  äquivalenter  Betrag  der  Abnahme  der 
freien  Energie  die  elektrische  Energie  (E),  so  dafs  wir  schreiben 
können: 

(die  sogenannte  GiBBS-HELMHOLTz'sche  Gleichung). 

Diese  Gleichung  wurde  von  verschiedenen  Forschern,  wie 
CzAPSKi,*  Gockel,^  Jahn,*  sowie  anderen  geprüft  und  verifiziert.  Sie 
kann  deshalb  im  Falle,  dafs  behufs  Bestimmung  der  freien  Energie- 
änderung chemischer  Reaktionen  die  Stromlieferuug  benutzt  wird 
—  wie  dies  eben  von  mir  geschieht  —  insofern  von  grofsem  Nutzen 
sein ,  dafs  sie  einerseits  die  Richtigkeit  unserer  Voraussetzung  über 
die  in  der  Kette  sich  abspielende  chemische  Reaktion  (falls  wir  die 
elektromotorische  Kraft,  sowie  deren  Änderung  mit  der  Temperatur 
experimentell  bestimmt  haben  und  die  Wärmetönung  der  Reaktion 
uns  anderweit  bekannt  ist)  zu  prüfen,  andererseits,  im  Falle,  dafs 
über  die  in  der  Kette  sich  abspielende  Reaktion  kein  Zweifel  be- 
stehen kann,  die  Wärmetönung  der  Reaktion  zu  berechnen  und  die 
Richtigkeit  der  thermochemischen  Angaben  zu  kontrollieren  ge- 
stattet. 


*  Nernst,  Theoret  Chemie,  S.  12,  r>r>2  und  555—560. 
2   Wied,  Ann.  (1884)  21,  209. 

»   Wied.  Ann.  (1885)  24,  618. 

*  Wied.  Ann.  (1886)  28,  21   und  491. 

10* 
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Wenn  wir  in  Formel  I  und  11  neben  dem  der  freien  auch 
den  BegriflF  der  gebundenen  Energie  einführen,    so  können  wir, 

da  das  T-,^  bezw.  (da  5=^^^)  '^ät  ^^^  ^^^  ^^^  Vorzeichen  der  bei 
dem  betreffenden  Prozefs  gebundenen  Energie  (®)  gleich  ist 

(Ä  —  __  7'  *^  ^  —  _  7'^?  1 
^""         dT^        dV 

die  Formel  I  und  11  einfacher  schreiben 

J^  +  (V^=rA  III. 

Es  ist  daraus  ersichtlich,  dafs,  wenn  das  Glied  ®  im  Vergleich 
zu  TJ  klein  ist,  der  BERTHELOT^sche  Satz  annäherungsweise  zu- 
trifft,   streng   aber   nur,    wenn   @  =  0,    also   entweder   der   Faktor 

-^  =  0  ist,   also  wenn   die  Änderung   der  freien  Energie   von  der 

Temperatur,  bei  welcher  sich  der  betreffende  Prozefs  abspielt,  un- 
abhängig ist,  oder  aber  wenn  2r=0,  also  wenn  die  Umwandlung  bei 
absoluter  Temperatur  sich  vollzieht,  zutrifft. 

In  den  Gleichungen  I  bis  III  sind  natürlich  alle  vorkommenden 
Energiearten  in  denselben  Einheiten  ausgedrückt  gedacht;  es  em- 
pfiehlt sich  die  freie  und  gebundene  Energie,  wie  dies  in  der 
Thermochemie  für  die  gesamte  Energie  schon  lauge  angenommen 
worden  ist,  in  kalorischem  Mafse,  und  zwar  in  sogenannten  Ge- 
brauchsgrammkalorien (die  spez.  Wärme  des  Wassers  zwischen  15*^ 
bis  18®  C.  gleich  1  setzend)  auszudrücken.  Wir  setzen  alsdann  in 
der  Formel  II  U  gleich  der  Wärmetönung  der  Reaktion  in  kalori- 
schem Mafse  l=Q)  und  multiplizieren,*  falls  J5  die  elektromotorische 
Kraft  der  betreffenden  umkehrbaren  Kette  in  (wahren)  Volts  be- 
zeichnet, die  linke  Seite  mit  dem  Faktor  w.  -—r-. —-v-=n.  23117, 

wobei  4176  X  10*  als  derzeit  wahrscheinlicher  Wert  des  mechanischen 
Wärmeäquivalents  in  Rechnung  gebracht  wurde'  und  n  die  Anzahl 

•  •  

der  elektrochemischen  Äquivalente  bedeutet,  welche  während  der  Um- 
setzung molekularer  Mengen  der  reagierenden  Körper  an  der  Elek- 
troden ausgeschieden  werden  (in  unserem  Fall  7<  =  1  oder  2).  Es 
ist  also  zu  schreiben 

«.23117(/i-7'J^,)  =  C), 

»  Helmholtz,  Qes.  Abh.  (1882)  2,  971  und  975. 

-  Xkunst,   Thnor,  Chemie,  S.  552. 

*  Wink Ki.M ANN,  Handbuch  der  Physik  2,  2.  S.  415. 
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und  da  die  Gröfse  w- 23117  i?  zugleich  in  kalorischem  Mafse  die 

Abnahme    der    freien  Energie    (F),,   die   Gröfse    -n- 23117  T~, 

die  Änderung   (Ab-  oder  Zunahme)  der  gebundenen   Energie  {G) 
darstellt,  können  wir  auch  schreiben 

F+G=^Q^  F=n'2Sn7'E,  6'= -»•23117r-^-tr  IV. 

a  1 

Zur  Messung  wählte  ich  Reaktionen,  bei  welchen  unlösliche 
Quecksilberverbindungen  gebildet  werden.  Meine  Gründe  dafür 
waren  folgende:  1.  weil  die  Bedingung  der  Umkehrbarkeit  des 
chemischen  Prozesses  in  der  Kette  durch  Anwendung  sogenannter 
Elektroden  zweiter  Art^  (Elektroden  mit  beweglichem  Anion^) 
leicht  zu  erfüllen  ist  und  2.  alsdann  sowohl  zur  Kathode  als  Anode 
Quecksilber  benutzt  werden  kann,  welches  leicht  in  reinem  Zustande 
und  gleichförmiger  Beschaffenheit  zu  erhalten  ist;  3.  weil  in  neuester 
ZeitVABET^  an  sorgfältig  dargestellten  Quecksilberpräparaten  thermo- 
chemische  Messungen  ausgeführt  und  aus  diesen  für  die  Bildungs- 
wärmen der  Quecksilberverbindungen  untereinander  und  mit  Mefs- 
resultaten  von  Nebnst  sehr  gut  übereinstimmende  Werte  erhalten  hat. 

Da  Merkuriverbindungen  in  Berührung  mit  Quecksilber  teil- 
weise oder  vollständig  bald  zu  Merkuroverbindungen  reduziert  werden, 
wählte  ich  zu  meinen  Messungen  (mit  Ausnahme  von  HgS)  nur 
Merkuroverbindungen.  Die  Ketten  sollten  eigentlich  (auiser  einem 
Falle,  welcher  später  besprochen  wird)  nach  folgendem  Schema  auf- 
gebaut werden: 

Hg  I  HgX  (fest),  O.Ol  n.-KX  |  O.Ol  n.-KY,  HgY  (fest)  |  Hg, 
wobei  X  und  Y  zwei  verschiedene  Radikale  (z.  B.  Cl,  Br,  CgHgOj, 
J  u.  s.  w.)  bedeuten,    welche  mit  einwertigem  Quecksilber  schwer- 
lösliche Verbindungen  bilden.     Der  chemische  Prozefs,  welcher  bei 
dieser  Anordnung    bei    metallischer  Verbindung  der  Elektroden    in 

der  Kette  vor  sich  geht,  ist 

HgX  (fest)  +  K Y  (gelöst)  =  HgY  (fest)  +  KX  (gelöst), 
wenn  sich  das  Quecksilber  unter  HgX  als  Kathode  erweist;  wenn 
aber  der  positive  Strom  in  der  Kette  vom  Hg  unter  HgX  zum  Hg 
unter  HgY  fliefst,  dann  spielt  sich  in  derselben  die  folgende  che- 
mische Reaktion  ab: 

HgY  (fest) + KX(gelö8t)  =  HgX  (fest) + K  Y  (geir.st ).* 

*  Nernst,   Theor,  Chemie^  S.  554, 

*  Ostwald,  Lehrb,  d.  allyem.  Chemie  (2.  Aufl.,  1«93)  ;2|  1,  816. 

*  Buli.  Soc.  Chim.  (1«95)  13,  451  und  759. 

*  Vergl.  Ostwald,  Zeitsehr,  phys.  Chem.  (1893)  11,  512  und  Gocmwix, 
Ztitschr,  phys.  Cfiem,  (1894)  13,  577. 
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Nach  der  NEicf-?T  sehen  Theorie  iier  gÄlTäLi^cbeL  Sir^^m- 
erzeagang'  kommt  jedoch  bei  dieser  Anorinimg  Crr  e'^vkxriyAe 
Strom  Dicht  ledigüch  durch  den  chemischen  Pr.zeis  zti  ^lÄ-dr.  s-.ii- 
dem  »"ird  no^-h  v.>i.  einem  <^o:fenannten  Diffosionsstr^in:  ^es-ii-Ti-L-L:. 
eTentne!;  verstärkt,  welcher  sein  Entstehen  der  an  der  Ber^LruT.gs« 
liä^.he  von  ä/jui^alenten  Losungen  zweier  verschiöieLer  Eetiri'ljte 
auftretenden  Poteritialdifferenz  verdankt.  Diese  Potcntüidifferei^z 
können  wir  rwar  mit  Hilfe  der  allgemeinen  Planck' sehen  Fc-nnel* 
au-s  den  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  loneL  K.  X  und  Y  be- 
rechnen und  auf  diese  Weise  an  der  experimentell  getundenen 
elektromotorischen  Kraft  die  nötige  Korrektion  anbringen:  da 
aber  bei  einer  Versuchdauer  von  mehreren  Tagen  von  der  Be- 
rührungsfläche gegen  die  £lektro<ien  hin  die  Diffusion  schon  ziem- 
lich weit  fortschreiten  kann  und  die  dadurch  hervorgebrachten 
Konzentrationsunterschiede  möglicherweise  nicht  unbedeutende 
Störungen  verursachen,  habe  ich  auf  Anraten  des  Herrn  Professor 
Xkbsst  einen  Kunstgriff  benutzt,  wodurch  einerstrits  die  er- 
wähnte Potentialdifferenz  auf  einen  kleinen,  schon  nicht  mehr  in 
Betracht  kommenden  Betrag  gebracht  und  andererseits  die  Getahr. 
dais  die  Konzentration  der  Losungen  in  der  Nähe  der  EUektroden 
teilweise  geändert  wird,  beseitigt  wurde.  Dieser  Kunstgriff  besteht 
nun  in  folgendem:  I^sen  wir  den  Elektrolyt  KX  bezw.  KY  in  einer 
verhältnismäfsig  vielmals  konzentriertereii  Lösung  eines  indifferenten 
Salzes  KZ  (bereiten  wir  etwa  aus  normaler  Kaliumnitratlösung 
durch  Auflösen  von  KCl  resp.  KBr  eine  solche,  welche  in  Bezug 
auf  letztere  Salze  ^'J,^^-normal  ist;,  so  entstehen  an  den  Berührungs- 
flächen dieser  zwei  Lösungen  und  normalen  KZ-Lösung  Potential- 
differenzen, welche  höchstens  nach  einigen  Zehntausendsteln  von 
Volt  zählen. 

Um  dies  nachzuweisen,  wollen  wir  mit  Hilfe  der  PLAXCK'schen 
allgemeinen  Formel'  die  Potentialdifferenz  an  der  Berührungsfläche 
von  n.-KZ,  welches  aufserdem  in  Bezug  auf  KX  0.01-u.  ist.  und 
n.-KZ  berechnen.  Diese  Potentialdifferenz  {ff^  —  ^i)  ergiebt  sich  für 
Zimmertemperatur,  18*^  C,  aus  der  Formel 

'fi-*fi=  0.O250T  lug  f  Volt,  1  a  I 

*  Zeitst'hr.  phtjs.  Chem.  (lyb'.J)  4.  12'.». 
-    Wicd.  Ann,  iWMn  40,  561. 

•  Uii*bc  FoniM'l  fiii(l*.*t  inuii  alijrel«;itet  aiurli  in  Jahn's  Klektroeheth ie  1895X 
S.   154  und  tiy.h 
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wenn  wir  hierin  den  Wert  von  |  aus  der  transcendenten  Gleichung 

ausgewertet  haben.     Nun  ist  in  unserem  Falle: 

l\^{Ci-t)u,      L\  =  Cu,      c^^Cy 

V^^CV  +  6V\         V^^Ov,         (^  =  0  +  6, 

wenn  C  die  Konzentration  der  K-  bezw.  Z-Ionen  in  KZ-Lösung, 
€  die  Konzentration  der  aus  KX  stammenden  K-Ionen  bezw.  X-Ionen, 
u  die  Wauderungsgeschwindigkeit  von  K,  t?  die  von  Z,  und  v'  die 
von  X  bezeichnet.  Substituieren  wir  alle  diese  Werte  in  Ib,  so 
folgt: 

da  nun  C  etwa  hundeHmal  gröfser  ist  als  a,  so  kann  b,  als  Sum- 
mand neben  C'y  mit  grofser  Annäherung  vernachlässigt  werden,  dann 
vereinfacht  sich  die  obige  Gleichung  zu 


Cr-liCp-ftr') 

woraus 


K    =1, 


und 


w_      Gju-hP) 

^""  a(w  +  p)  +  6r'  *"'^^ 

a?»-a^,  =0.02507  log  ^.-^"^''^   ,Volt.  2  b) 


Man  sieht  wohl  aus  diesen  Formeln,  dafs  der  Wert  von  |  in  der 
Nähe  von  1,  der  entsprechende  Logarithmus  also  in  der  Nähe  von  0 
liegen  mufs,  wodurch  infolge  der  Potentialdiflfereuzen  ^^  —  (fi  keine 
gröfsere  als  höchstens  einige  zehntausendstel  Volt  zählende  elektro- 
motorische Kraft  zur  Geltung  kommen  kann. 

Auf  die  Reinheit  der  benutzten  Präparate  habe  ich  grofses 
Gewicht  gelegt;  denn  bei  den  ersten  Versuchen,  bei  welchen  zu 
Elektroden  nur  mittels  Säure  gereinigtes  Quecksilber  und  als 
„chemisch  rein"  bezeichnete  käufliche  Präparate  benutzt  wurden, 
zeigten  die  Ketten  keine  gröfsere  Konstanz  als  von  einigen  Tausend- 
stel Volt.  Ebenso  zeigten  die  Ketten,  bei  welchen  anstatt  die  be- 
treffende schwerlösliche  Quecksilberverbindung  auf  die  Elektroden 
in  Pulverform  zu  bringen,  einige  Tropfen  Merkuronitratlösung  —  bis 
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zur  entstehenden  Trübung  —  zugesetzt  wurden,  in  der  elektro- 
motorischen Kraft  Unterschiede  von  mehreren  0.001  Volt  (die  Kette 
mit  HgS  sogar  solche  von  einigen  O.Ol  Volt).  Aul'serdem  dauerte 
es,  sowohl  wenn  die  betrefl'ende  Temperatur  auf-  als  absteigend  er- 
reicht wurde,  immer  sehr  lange  (8 — 24  Stunden),  bis  sich  ein  leid- 
licher Gleichgewichtszustand  hergestellt  hatte. 

Nach  diesen  Erfahrungen  stellte  ich  behufs  Ei-mittelung  end- 
gültiger, in  dieser  Arbeit  an  einer  späteren  Stelle  angeführter 
Mefsresultate  die  Ketten  mittels  sorgfältig  dargestellten,  eventaell  ge- 
reinigten Substanzen  her;  diese  Ketten  zeigten  eine  sehr  befriedi- 
gende Konstanz,  indem  die  verschiedenen  Bestimmungen  nur  um 
wenige  zehntausendstel  Volt  voneinander  abwichen.  Was  die  Reini- 
gung der  angewandten  Substanzen  und  Darstellung  von  Präparaten 
betrifft,  sei  nun  kurz  folgendes  erwähnt. 

Das  Quecksilber  wurde  mit  chemischen  Mitteln  gereinigt^ 
und  dann  im  Vakuum  überdestilliert.  Aus  diesem  wurde  nach  mehr- 
tägigem Digerieren  bei  Zimmertemperatur  mit  (im  Verhältnis  1 : 2 
mit  Wasser  verdünnter)  chemisch  reiner  Salpetersäure  in  schönen 
säulenförmigen  Krystallen  Merkuronitrat  erhalten;  die  Zusammen- 
setzung der  Krystalle  (durch  Bestimmung  des  Quecksilbergehaltes) 
ergab  sich  zu:  HgN03.H3().  Das  so  gewonnene  Merkuronitrat 
war  das  Aüsgangspräparat,  mit  Hilfe  dessen  die  übrigen  Quecksilber- 
präparate erhalten  wurden.  Zu  diesem  Zwecke  bereitete  ich  ca. 
0.5-n.  Merkuronitratlösung,  wozu  natürlich  nicht  reines  Wasser, 
sondern  verdünnte  (etwa  0.1-n.)  Salpetersäure  benutzt  wurde.  HgCl, 
HgBr,  HgJ  (gelbes  und  gimlich-gelbes),  Hg,0,  Hg^SO^,  HgCjHsO. 
wurden  durch  Fällung  der  Merkuronitratlösung  mit  der  wässerigen 
Lösung  der  betreffenden  Kaliumverbindung  und  zw  ar  unter  Anwendung 
ca.  äquivalenter  Mengen  (aufser  beim  gelben  HgJ,  wo  HgNO«,  und 
grünlich-gelbem  HgJ,  wo  KJ  im  Überschüsse  benutzt  wurden),  und 
(las  HgS  durch  Einheiten  von  Schwefelwasserstoffgas  dargestellt. 
Alle  Niederschläge  wurden  vor  Lichteinwirkung  sorgfältig  geschützt, 
sowie  durch  oftmaliges  Dekantieren  mit  Wasser  gut  ausgewaschen. 
Das  Trocknen  des  Merkuroattetats  geschah  durch  mehrtägiges  Stehen- 
lassen im  Vakuum  über  Phosphorpentoxyd,  die  anderen  Quecksilber- 
präparatc  standen  zu  diesem  Zwecke  ^s — 12  Stunden  hindurch  in 
einem  Trockenschrank  bei  I()0"*C.    Die  benutzten  Kaliumsalze  KNOj, 

'  ObTN^Ai.ü,   Uundbuch  der  pht/d.'Chem.  Messungen,  S.  100. 
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KCl,  EBr,  KJ,  K^SO^  reinigte  icb  durch  nötigenfidls  mehrmaliges 
Umkr^'stallisieren ,  und  vor  dem  Wägen  wurde  der  etwaige  Wasser- 
gehalt dnrcli  ICrhitzen  des  Salzes  in  einer  PlatinBchale  und  Ab- 
kühlenlasseit  im  Exsiccator  entfernt.  Ealinmhydrozyd  bereitete  ich 
ans  reinem  metallischen  Kalium,  und  aus  der  Lösung  desselben  in 
uonoalem  Ealiumnitrat  erhielt  ich  durch  Einleiten  von  Scbwefel- 
wasserstoffgas  eine  O.l-nonnale  and  aus  dieser  durch  Verdünnen 
die  0.01-normale  KSH-Lösung.> 

Die  Anordnung  und  Form  der  zum  Aufbau  der  Kette  benutzten 
Gefäfse  zeigt  die  beigegebene  scbematische  Zeichnung. 


ABC 

ca.  '/t  der  natBrlichen  Gröfse. 

Am  Bodeu  des  GefflTses  Ä  (Grehalt  ca.  40  ccm)  sieht  man  die 
eine  Quecksilbereleklrode ,  am  Boden  des  GeßLfses  C  die  andere. 
In  die  Elektroden  tauchen  die  zum  Wegftkhren  des  Stromes  mit  ein- 
geschmolzenem Flatindraht  und  Quecksilber  versehenen  Glasröhren, 
und  auf  den  Elektroden  liegen  in  1 — 3  mm  dicker  Schicht  die  be- 
treffenden, aus  schwerlöslichen  Merkuroverbindungen  bestehenden 
Niederschläge  (Depolarisatoren)  HgX  und  HgY;  ins  Geßlfs  A  kommt 
in  n.-KNOj  (bezw.  KC^H^O^)  gelöst  die  O.Ol-normale  KX-  und  in  U  die 
0.01-normale  KY-Lösuug,  B  enthält  n.-KZ  {KNO,-  bezw.  KC,HgO,-) 
Lösung.  Durch  Zwischenschalten  der  mit  n.-KNOj-  (bezw.  KCrH,0,-) 
Lösung  gefüllten  U-Röhre  wird  auch  —  wie  schon  fi-üher  erwähnt 
—  das  Hindiffundieren  von  X-Ionen  zur  Elektrode  in  C  und  das  der 
Y-Iouen  zur  Elektrode  in  A  während  der  Versuchsdauer  (3 — 4  Tage), 


■  KSH  wurde  austatt  K,S  Ubur  dum  DupolariHHior  HgS  benutzt,  weil  ja 
das  K,S  in  Wasser  hydrolytisch  beinahe  vollständig  in  KOH  und  KSH  zer- 
fiillt,  oud  ee  sieb  biet  nicht  luu  OH-  soodern  um  SH-Ioneii  handelt. 
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sowie  das  Vermischen  der  Elektrodenflüssigkeiten  durch  etwaige 
Druckdifferenzen  gewifs  ausgeschlossen. 

Behufs  Konstanthaltung  der  Temperatur  wurden  die  Ketten  in 
einem  Thermostat  gehalten;  konstante  mittlere  Temperatur  wurde 
durch  beständiges  Durchströmenlassen  des  Wasserleitungswassers, 
0®  C.  durch  schmelzendes  Eis,  und  eine  Temperatur  von  etwa  43**  C. 
durch  einen  Dampfregulator/  welcher  als  Flüssigkeit  ein  passendes 
Gemisch  von  Ätheralkohol  enthielt,  erhalten. 

Zur  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Elemente  habe 
ich  mich  des  Kompensationsverfahrens  nach  Poggekdobf-du  Bois 
Rkymond  ^  unter  Benutzung  eines  sehr  empfindlichen  Galvanometers 
als  Nullinstrument  (Thomson' s  astatisches  Spiegelgalvanometer  mit 
ca.  3200  Ohm  Widerstand)  bedient.  Zur  Kompensation  standen  in 
zwei  durch  einen  vemachlässigbaren  Widerstand  miteinander  ver- 
bundenen Widerstandskasten  Widerstände  von  1  bis  40  000  Ohm  zur 
Verfügung.  Die  Kompensation  geschah  durch  mehrere,  aber  wenig- 
stens durch  zwei  Widerstandsverhältnisse,  wobei  der  zur  Messung 
benutzten  bekannten  gröfseren  elektromotorischen  Kraft  ca.  10  000 
bezw.  20  000  Ohm  und  der  zu  messenden  wenigstens  1000  Ohm 
Widerstand  entsprechen.  Als  Arbeitselement  diente  ein  grofses 
Leclanch^element.  Es  erwies  sich  bei  Benutzung  des  erwähnten 
äufseren  Widerstandes  während  der  einzelnen  Messungen  als  voll- 
ständig konstant  und  änderte  seine  elektromotorische  Kraft  auch  in 
einigen  Tagen  nur  um  einige  Tausendstel  Volt.  Dieselbe  betrug 
1.507  Volt  und  der  innere  Widerstand  schwankte  zwischen  0.5  bis 
1.5  Ohm,  so  dafs  er  vernachlässigt  werden  konnte.  Das  Arbeits- 
element wurde  vor  und  nach  jeder  Messungsreihe  mit  einem  Clark- 
element  verglichen,  das  einerseits  mit  einem  von  der  physikalischen 
Keichsanstalt  geprüften  Normal-Clarkelement  kontrolliert  worden 
war.  Die  erste  Messung  geschah  erst,  nachdem  die  Ketten  nach 
der  Zusammenstellung  etwa  2  Stunden  im  Thermostat  gestanden 
hatten;  nach  2  Stunden  wurde  das  Messen  wiederholt  und  am  fol- 
genden Tage  10 — 14  Stunden  nach  der  zweiten  Messung)  nochmals 
durchgeführt.  Die  Resultate  dieser  verschiedenen  Messungen  stimm- 
ten gewöhnlich  bis  auf  wenige  (1 — 3)  Zehntausendstel  Volt  unter- 
einander, so  dafs  also  die  Flüssigkeiten  an  den  Elektroden  schon 
nach   etwa   2  Stunden   bezüglich   der  schwerlöslichen   Quecksilber- 

*  Ostwald,  HandUunh  der  phys.-chem.  Messungen  (1893),  S.  70. 
"^  KoHLRAuscu,  Leitfaden  der  prakt  Physik  (7.  Aufl.,  1892),  S.  313. 
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Verbindungen  als  gesättigt  anzunehmen  waren,  und  als  endgültiges 
Mefsresultat  der  Mittelwert  der  erwähnten  drei  Mefsreihen  genommen 
werden  konnte.  Zeigte  die  Kette  nach  2  Stunden  noch  keine  kon- 
stante elektromotorische  Kraft  (wie  z.  B.  bei  Anwendung  der  schwer- 
löslichsten Quecksilberverbindungy  HgS  als  Depolarisatcfr),  so  wurde 
die  Kette  in  Intervallen  von  4 — 8  Stunden  solange  nacheinander 
gemessen,  bis  die  Unterschiede  der  nacheinander  gewonnenen  Mels- 
resultate  auf  einige  Zehntausendstel  Volt  sanken,  was  bei  der  Kette 
mit  HgS  erst  nach  etwa  36  Stunden  eintrat. 

Bei  den  Temperaturen  von  18.5^  und  43.5"  C.  wurden  die 
Messungen  derart  ausgeführt,  dafs  die  betreffenden  Temperaturen 
sowohl  absteigend,  als  ansteigend  erreicht  wurden.  Für  die  elektro- 
motorische Kraft  ergaben  ^ich  in  beiden  Fällen  bis  auf  mindestens 
±0.0003  Volt  gleiche  Werte,  sodafs  ich  mich  bei  0®  C.  mit  dem 
Einstellen  der  Elemente  von  höherer  Temperatur  auf  die  niedrigere 
absteigend,  begnügen  konnte. 

Die  Mittelwerte  der  Mefsresultate,  sowie  die  anderweit  nötigen 
Daten  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 

(Siehe  Tabelle  I  auf  S.  156  und  157.) 

Die  aus  den  in  der  vierten  und  fünften  Spalte  der  nach- 
folgenden Tab.  I  angeführten  Mefsresultaten  mit  Hilfe  der  Formel  IV 
berechnete  Abnahme  der  freien  bezw.  der  gebundeneu  Energie, 
welche  während  der  Umwandlung  der  in  den  Reaktionsgleichungen 
ausgedrückten  Mengen  der  reagierenden  Körper  stattfindet,  ist  in 
der  unten  folgenden  Tabelle  II  zusammengestellt.  Die  Wärme- 
tönung der  Reaktion  wurde  —  mit  Ausnahme  der  Reaktionen  10  und  tJ 
(s.  die  obengenannte  Tabelle),  wo  von  Thomson ^  bezw.  Vabet^ 
direkte  Mefsresultate  vorliegen  —  mit  Hilfe  des  wohlbekannten 
Satzes,  dafs  „die  Wärmetönung  einer  Reaktion  gleich  ist  der  Summe 
der  Bildungswärme  der  entstandenen,  vermindert  um  die  Summe 
der  Bildungswärmen  der  verschwundenen  Moleküle",^  berechnet.  Als 
Bildungswärmen  von  Merkuroverbindungen  wurden  die  von  Vaeet 
gegebenen  Werte  benutzt,  nämlich 

für    HgCl  (fest)  .     .      31  275  cal.  für   Hg,0  (fest)  22  170  cal. 

„     HgBr  (fest)       .      24  525     ,,  „     Hg,S04  (fest)  .     175  000    „ 

„     HgJ  (fest)   .     .       14  425    „  „    HgC^,08(fest)    101050    ,, 

*  Thennochenu   üntersn<shungen  (1883)  3,  37(). 
»  Bull.  Soe,  Chim.  13,  765. 
'  Ntbvst,  Theor.  Chem,,  S.  473. 
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Hj     Hj'!     .0:  s-KCl     x-KNO,    M.»jia,-KBrHgBr    Hg 
2  KNO,  11.-KXO, 


\lz     H^^H^M.  c.  K(VH,n,     n-KC^O,    O.Ol  o-KBr  HpBr    Hp 


zi..KC,H.O, 


Hg    Hg<':i  «».Ol  KQ    n.-K>'0,    •.».••l  RJ  HgJ  (gelb)    Hg 


Hg    Hgf'l  i.'.oi  KCl     iL-KNO,    M.Ol  KJ  HgJ  igrünlich  gelb)  |  Hg 
Ü.-KXO,  n.-KNO. 


Hg    HgAc  D.-KAc    n.-KAc    u.Ol  KJ  HgJ  igelb)  ]  Hg 

u.-RAc 


Hg    HgC  1  O.Ol  KCl    D.  KNO,   U.01  KOH  Hg,0    Hg 
ii.-KXO,  n.-KNO, 


Hg    HgAc  U.-KAC  :  n.-KAc    O.Ol  KOH  Hg,0  1  Hg 

n.-KAc 


Hg  I  HgCI  O.Ol  KCl  !  n.-KNO,  i  O.Ol  K,S04  Hg,SO,  |  Hg 
n.-KXO,  n.-KXO, 


Hg  I  HgCl  O.Ol  KCl    u.-KXOs  j  O.Ol  KSH  HgS  |  Hg 
n.-KXO,  n.-KNO, 


Hg  !  HgCl  O.Ol  KCl  !  n.-KXO,  |  O.Ol  HgNO,  |  Hg  ' 

n.kXO,  n.-KXO, 

0.002  n.-HXOj  0.002  n.-HNO, 


'  VfTMiicIif»  mit  aiiMlogiM)  Ketten,    wie  No.  10,  jedoch  mit  Benutzung  der  eni 
ifÜH  mlIkiii   vorlHgenj  Herr  Lov^:n  veniffentlicht:  Zet'tsehr.  phys.  Chem.  (Ib96)  20,59! 
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Tabelle,  I. 


Kette  vor  sich 
gehende 
sehe  Reaktion 


Elektromotorische  Kraft 
in  Volt 

E 


TcmpcraturkoöfHzient    der 
elektromotor.  Kraft  V7p- 


:e8t)+KBr  (gel.) 
(fest)  +  KCl  (gel.) 


),  (fest) +  KBr  (gel.) 
(festj+KCaHjO, 
(gel.) 

fest)  +  K J  Igel.) 
(gelb,  amorph) 
■KCl  (gel.) 


fest)  +  KJ  (gel.) 
ünL-gelb,  amorph ) 
-KCl  (gel.) 


0.2149  bei  43.3®  C. 
Ü.1285  bei  18.5«  C. 
0.1311  bei  0*»  C. 


0.2474  bei   18.5^  C. 
0.2667  bei  0"  C. 


0.3117  bei  43.3«  C. 
0.3086  bei  18.5®  C. 
0.3131  bei  O«*  C. 


0.000145 
0.000143 


! 


-0.000144 


-0.00104 


-0.000276  1    _  0  000270 
-0.000264  f        "•"""^^" 


0.3017  bei  43.3°  C. 
0.3083  bei  18.5<>  C. 
0.3131  bei  0<>C. 


-0.000266  \       ftnAn9rr; 
-0.000264  I    -0.<>00^<>5 


fest)  +  KJ  (gel.) 
jelb)  +  K  Ac  (gel.) 


0.4277  bei  18.5<^  C. 
0.4498  bei  O^C. 


-0.00118 


58tj  +  2K0H  (cel.) 
,0  (fest)  +  H,0 
IKCI  (gel.; 


est)  +  2K0H  (gel.) 
est)  +  H,0  -f  2K  Ac 
(gel.) 

fest)  +  2KC1  (gel.) 
Jl  (fest)  +  2K,S0, 
(gel.) 


38t)  +2KSH(gel.) 

(f08t)  +  Hg(fl.) 

(gel.)+H,S(gel.) 


:geL)  +  KCl  (gel.) 
(fest)  +  KCl  (gel.) 


0.1846  bei  43.8°  C. 
0.1636  bei  18.5<>  C. 
0.1488  bei  0«  C. 


0.2626  bei  IS.ö^  C. 
0.2641  bei  0«  C. 


+  0.000847 
+  0.009828 


S 1  --■ 


000837 


-0.000081 


0.2857  bei  43.5°  C. 
0.3015  bei  18.7°  C. 
0.3131  bei  0°  C. 


0.9098  bei  43.3°  C. 
0.8944  bei  18.5°  C. 
0.8781  bei  0°  C. 


0.2837  bei  43.5°  C. 
0.2998  bei  18.7°  C. 
0.3109  bei  0°  C. 


-0.000683  \  (.f^r^aoo" 

-0.000621  J  -0.^0062. 

+  0.000626  1  .  ftAAft7.c 

+  0.000871  I  +0.000748 


:Ä9^  1    -0.000621 


ien  Silberverbindungen,  hat  in  neuester  Zeit  (als  meint;  iMes.sungen  grüfsten- 
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und  als  BilduDgswärmen  anderer  in  den  Reaktionsgleichungen  vor- 
kommender Verbindungen  wurden  genommen 


für  KCl  (gelöst)    .     . 

„  KBr  (gelöst)    .     . 

jy  KJ  (gelöstj     .  0. 

„  KOH  (gelöst)  .    . 

M  K,S04  (gelöst)     . 

„  KC,H,0,  (gelöst) 

,,  H,0  (flüssig)  .    . 

„  HgS  rfest)  .    .    . 

„  H,S  (gelöst)    .    . 


101  200  cal.  (Thomsen,  Berthelot), 

90  400  cal.  (Bebthelot), 

75  000  cal.  (Bebthelot), 
116  500  cal.  (Thomsen), 
338  000  cal.  (Berthelot,  Thomsen), 
178  000  cal.  (Bebthelot), 

68  400  cal.  (Thomsen), 

10  600  cal.  (Vabet), 
9  300  cal.  (Thomsek). 


Da  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  bis  auf  ±0.0003  Volt 
und  der  Temperaturkoöffizient  bis  auf  ±0.000015  Volt  genau  be- 
stimmt werden  konnte,  ist,  —  wie  eine  einfache  Rechnung  zeigt  — 
was  die  Genauigkeit  der  aus  meinen  Mefsresultaten  für  die  freie 
bezw.  gebundene  Energie  sich  ergebenden  Werte  betrifft,  den  ersteren 
im  ungünstigsten  Falle  ein  Fehler  von  etwa  7 — 14,  den  letzteren 
ein  solcher  von  100 — 200  (je  nachdem  n  =  l,  oder  =2  ist)  cal.  bei- 
zulegen. Den  die  Wärmetönungen  der  betreffenden  Reaktionen  aus- 
drückenden Zahlen  können  wir  kaum  eine  gröfsere  Genauigkeit  als 
von  einigen  Prozenten,  was  in  g.-cal.  ausgedrückt  mehreren  hun- 
derten  von  Einheiten  entspricht,  zuschreiben,  weil  sich  jene  als 
Differenzen  von  etwa  10-  bis  30- fachen,  höchstens  bis  auf  einige 
Zehntelprozent  sicher  festgestellten  Gröfsen  ergeben. 

(Siehe  Tabelle  II  auf  S.  159.) 

Man  sieht  wohl  aus  dieser  Tabelle ,  dafs  bei  den  untersuchten 
Reaktionen  —  mit  Ausnahme  der  zwei  zuletzt  angeführten,  wo  die 
Übereinstimmung  nur  angenähert  ist  —  die  Summe  der  freien  und 
gebundenen  Energie  in  der  That  innerhalb  der  Versuchsfehler  mit 
der  aus  den  thermochemischen  Daten  berechneten  Wärmetönung  der 
Reaktion  übereinstimmt,  woraus  folgt,  dafs  in  den  untersuchten 
umkehrbaren  Ketten  die  angenommenen  chemischen  Reaktionen  un- 
gestört von  sekundären  Prozessen  vor  sich  gehen  und  dafs  die  aus 
der  elektromotorischen  Kraft  dieser  Ketten  berechnete  freie  Energie- 
änderung wirklich  das  Mafs  der  von  den  Aftinitätskräften  ge- 
leisteten Arbeit,  die  chemische  Affinität  der  betreffenden 
Reaktion  darstellt. 

Wenn  wir  nun  die  Änderung  der  freien  Energie  während  der 
chemischen  Umsetzung  mit  der  der  gesamten  Energie  vergleichen, 
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so  finden  wir,  dafs  in  den  allermeisten  (7)  Fällen   die  der  freien 

Energie  kleiner  ist,  als  die  der  gesamten^  indem  nur  ca.  90  bis 

40  ^Iq  der  gesamten  Energie  als  freie  Energie  erscheint;   bei  der 

Reaktion  6): 

2HgCl  +  2K0H = Hg,0 + H,0  +  2KC1 

ist  die  Änderung  der  freien  Energie  circa  zweimal  so  grofs,  als  die 
der  gesamten  und  dem  Vorzeichen  nach  entgegengesetzt;  während 
nämlich  durch  die  chemische  Umsetzung  die  freie  Energie  (wie 
dies  bei  von  selbst  vor  sich  gehenden  Reaktionen  immer  der  Fall  sein 
mufs)  abnimmt,  nimmt  die  gesamte  Energie  des  Systems  durch 
die  chemische  Umsetzung  zu;  wir  haben  hier  in  dieser  endo- 
thermischen  Reaktion,  welche  trotzdem  sich  von  selbst 
abspielt,  ein  lehrreiches  Beispiel,  welches  einerseits  die  Unrichtig- 
keit des  BEBTHELOT'schen  Prinzips  und  andererseits  die  Überein- 
stimmung der  „GiBBS-HEriMHOLTz'schen  Theorie"  mit  Thatsachen 
beweist.  Dies  wäre  zugleich  —  meines  Wissens  nach  —  der  erste 
Fall,  wo  an  einer  endothermischen  Reaktion  der  Satz  von 
Gibbs-Helmholtz  experimentell  geprüft  und  verifiziert 
worden  ist. 

Um  zu  entscheiden,  ob  der  Energieinhalt  des  gelben  und 
grünlichgelben  Merkurojodids  gleich  oder  verschieden  ist,  habe  ich 
die  Messungen  an  den  Ketten  No.  3  und  4  ausgeführt;  wie  aus 
der  Tabelle  II  ersichtlich,  ist  die  freie,  ebenso  wie  die  gebun- 
dene Energie  der  gelben  und  grünlichgelben  Modifikation  gleich, 
woraus  man  folgern  mufs,^  dafs  diese  zwei  Arten  des  Merkurojodids 
chemisch  identisch  (und  nicht  isomer)  sind. 

Nun  wollen  wir  zum  Besprechen  der  Reaktionen  9  und  10  über- 
gehen und  zwar  wollen  wir  unsere  Betrachtungen  zuerst  an  die 
letztere  anknüpfen.  Wie  aus  Tabelle  II  ersichtlich,  unterscheidet 
sich  die  Summe  der  freien  und  gebundenen  Energie  von  der  direkt 
von  Thomsen  (wie  auch  von  Varet)  gemessenen  Wärmetönung  der 
Reaktion  um  beinahe  10  7o  ^^^  übertriflFt  eine  so  grofse  Ab- 
weichung in  einem  Falle,  wo  für  die  Wärmetönung  der  Reaktion 
nicht  ein  berechnetes,  sondern  ein  von  den  genannten  zwei  For- 
schem direkt  experimentell  und  ganz  übereinstimmend  gefuudener 
Wert  benutzt  wurde,  gewifs  mehrmals  die  möglichen  Versuchsfehler. 
Nun  zeigt  aber  die  Tabelle  I,  dafs  die  durch  diese  Reaktion  sich 
ergebende  elektomotorische  Ki'aft  einen  Temperaturkoöffizienten  zeigt, 

^  Vergl.  OsTWALi),  2^tschf\  phys,  Chem.  (1895)  18,  159. 
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welcher  eine  Funktion  der  Temperatur  ist,  was  nur  dann  möglich 
ist,  wenn  entweder  die  Wärmekapazität  des  Systems  sich  durch  die 
chemische  Umsetzung  ändert,  oder  aber,  was  wahrscheinlich  ist, 
wenn  sich  in  der  Kette  neben  dem  Hauptprozesse  noch  irgend  ein 
sekundärer,  je  nach  der  Temperatur  energischerer  oder  trägerer  Pro- 
zefs,  ohne  einen  Beitrag  zur  elektromotorischen  Kraft  zu  liefern,  ab- 
spielt. Um  zu  entscheiden,  mit  welchem  von  diesen  zwei  möglichen 
Fällen  wir  es  hier  zu  thun  haben,  müfste  man  einerseits  die  Wärme- 
tonung  dieser  Reaktion  als  Funktion  der  Temperatur,  andererseits 
den  Zusammenhang  zwischen  der  Konstitution  der  wässerigen  Merkuro- 
nitratlösung  und  der  Temperatur  (ich  meine  in  erster  Linie  die  Ab- 
hängigkeit seiner  hydrolytischen  Spaltung  von  der  Temperatur)  kennen, 
was  derzeit  noch  aussteht. 

Was  die  Reaktion  9  betrifft,  weicht  die  Summe  der  freien  und 
gebundenen  Energie  von  der  Wärmetönung  der  Reaktion  noch  mehr 
ab  als  im  vorigen  Falle.  Da  Quecksilber,  soweit  bekannt,  fast  immer 
einwertig  ausfällt,  haben  wir  einen  Grund  anzunehmen,  dafs  die  in 
Frage  stehende  Reaktion  in  zwei  Phasen  vor  sich  geht.  Die  Haupt- 
(den  elektrischen  Strom  liefernde)  Reaktion  wäre  danach: 

HgCi+KSH=HgSH+KCi  1) 

während  HgSH  sich  wahrscheinlich  sekundär,  d.  h.  ohne  einen  Bei- 
trag zur  elektromotorischen  Kraft  zu  liefern,  im  Sinne  der  Gleichung 

2HgSH = HgS  +  H,S  +  Hg  2) 

zersetzt. 

Es  empfiehlt  sich,  die  Änderungen  der  freien  Energie  in  ähn- 
lichen Gleichungen  auszudrücken,  wie  wir  dies  mit  der  gesamten 
Energie  zu  thun  schon  lange  gewöhnt  sind.  Während  aber  die 
Wärmetönung  der  Reaktion  von  Konzentration  und  Temperatur 
beinahe  unabhängig  ist,  ändert  sich  bekanntlich  die  freie  Energie 
mit  diesen  Gröfsen  meistens  sehr  beträchtlich.  Will  man  also 
exakt  verfahren,  so  mufs  man  in  den  betreffenden  Gleichungen 
—  aufser  der  auch  in  den  gewöhnlichen  thermochemischen  Glei- 
chungen notwendigen  Bezeichnung  der  Aggregatszustände  —  die 
Konzentration  und  Temperatur,  welche  während  der  be- 
zeichneten Umsetzung  konstant  gehalten  werden  müssen, 
ebenfalls  zum  Ausdruck  bringen.  Um  zu  unterscheiden,  dafs 
es  sich  hier  nicht  um  die  gesamte,  sondern  um  die  freie 
Energie  handelt,  werde  ich  die  hierauf  bezüglichen  chemischen 
Reaktionsgleichungen  in  viereckige  Klammern  setzen;  die  Kon- 
zenti'atiou  der  in  der  Gleichung  auftretenden,  elektromotorisch  wirk- 

Z.  snorg.  Chent.  XIV.  H 
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Nach  der  NEi<NST*schen  Theorie  der  galvanischen  Strom- 
erzeugung^ kommt  jedoch  bei  dieser  Anordnung  der  elektrische 
Strom  nicht  lediglich  durch  den  chemischen  Prozefs  zu  stände,  son- 
dern wird  noch  von  einem  sogenannten  Diflfusionsstrom  geschwächt, 
eventuell  verstärkt,  welcher  sein  Entstehen  der  an  der  Berührungs- 
fläche von  äquivalenten  Lösungen  zweier  verschiecjener  Elektrolyte 
auftretenden  Potentialdiflferenz  verdankt.  Diese  Potentialdiflfereuz 
können  wir  zwar  mit  Hilfe  der  allgemeinen  PLANCK'schen  FormeF 
aus  den  Wandeioingsgeschwindigkeiten  der  Ionen  K,  X  und  Y  be- 
rechnen und  auf  diese  Weise  an  der  experimentell  gefundenen 
elektromotorischen  E^aft  die  nötige  Korrektion  anbringen;  da 
aber  bei  einer  Versuchdauer  von  mehreren  Tagen  von  der  Be- 
rührungsfläche gegen  die  Elektroden  hin  die  Difi'usion  schon  ziem- 
lich weit  fortschreiten  kann  und  die  dadurch  hervorgebrachten 
Konzentrationsunterschiede  möglicherweise  nicht  unbedeutende 
Störungen  verursachen ,  habe  ich  auf  Anraten  des  Herrn  Professor 
Neenst  einen  Kunstgriflf  benutzt,  wodurch  einerseits  die  er- 
wähnte Potentialdifferenz  auf  einen  kleinen,  schon  nicht  mehr  in 
Betracht  kommenden  Betrag  gebracht  und  andererseits  die  Gefahr, 
dafs  die  Konzentration  der  Lösungen  in  der  Nähe  der  Elektroden 
teilweise  geändert  wird,  beseitigt  wurde.  Dieser  Kunstgriff  besteht 
nun  in  folgendem :  Lösen  wir  den  Elektrolyt  KX  bezw.  K Y  in  einer 
verhältnismäfsig  vielmals  konzentrierteren  Lösung  eines  indifferenten 
Salzes  KZ  (bereiten  wir  etwa  aus  normaler  Kaliumnitratlösung 
durch  Auflösen  von  KCl  resp.  KBr  eine  solche,  welche  in  Bezug 
auf  letztere  Salze  ^|^^^Q'Jlorm2^.  ist),  so  entstehen  an  den  Berührungs- 
flächen dieser  zwei  Lösungen  und  normalen  KZ-Lösung  Pot^ntial- 
differenzen,  welche  höchstens  nach  einigen  Zehntausendsteln  von 
Volt  zählen. 

Um  dies  nachzuweisen,  wollen  wir  mit  Hilfe  der  PLANCK'schen 
allgemeinen  Formel'  die  Potentialdifl'erenz  an  der  Berührungsfläche 
von  n.-KZ,  welches  aufserdem  in  Bezug  auf  KX  0.0 1-n.  ist,  und 
n.-KZ  berechnen.  Diese  Potentialdifferenz  [ff^^  —  ffi)  ergiebt  sich  für 
Zimmertemperatur,  18"  C,  aus  der  Formel 

(f^  -  y,,  =  0.02507  log  f  Volt,  1  ;i» 

*  Zeitschr,  phys,  Chem.  (ISöU)  4,  12U. 
-   Wied.  Ann.  (1890)  40,  501. 

*  Dictje  Foniiel  findet  man  Hb^eltntct  aucli  in  JAiiN'ä  KirJcfrodiemu*  \H9b)y 
S.  154  und  200. 
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wenn  wir  hierin  den  Wert  von  |  aus  der  transcendenten  Gleichung 

t7^     T-       t  log  ^*  — log  5 

ausgewertet  haben.     Nun  ist  in  unserem  Falle: 

l\  =(C+ t)M,      L\  =  Cm,     c,  =  C, 

wenn  C  die  Konzentration  der  K-  bezw.  Z-Ionen  in  KZ-Lösung, 
€  die  Konzentration  der  aus  KX  stammenden  K-Ionen  bezw.  X-Ionen, 
u  die  Wanderungsgeschwindigkeit  von  K,  t?  die  von  Z,  und  v  die 
von  X  bezeichnet.  Substituieren  wir  alle  diese  Werte  in  Ib,  so 
folgt: 

da  nun  C  etwa  hundertmal  gi'öfser  ist  als  €,  so  kann  b,  als  Sum- 
mand neben  C,  mit  grofser  Annäherung  vernachlässigt  werden,  dann 
vereinfacht  sich  die  obige  Gleichung  zu 


Cp-liCp-ffr') 
woraus 


=  1, 


und 


(fa-y,  =0.02507  log  ^ß""---    ,Volt.  2b) 


Man  sieht  wohl  aus  diesen  Formeln,  dafs  der  Wert  von  |  in  der 
Nähe  von  1,  der  entsprechende  Logarithmus  also  in  der  Nähe  von  0 
liegen  mufs,  wodurch  infolge  der  Potentialdiflferenzen  (p2  —  <f'i  keine 
gröfsere  als  höchstens  einige  zehntausendstel  Volt  zählende  elektro- 
motorische Kraft  zur  Geltung  kommen  kann. 

Auf  die  Reinheit  der  benutzten  Präparate  habe  ich  grofses 
Gewicht  gelegt;  denn  bei  den  ersten  Versuchen,  bei  welchen  zu 
Elektroden  nur  mittels  Säure  gereinigtes  Quecksilber  und  als 
„chemisch  rein"  bezeichnete  käufliche  Präparate  benutzt  wurden, 
zeigten  die  Ketten  keine  gröfsere  Konstanz  als  von  einigen  Tausend- 
stel Volt.  Ebenso  zeigten  die  Ketten,  bei  welchen  anstatt  die  be- 
treffende schwerlösliche  Quecksilberverbindung  auf  die  Elektroden 
in  Pulverform  zu  bringen,  einige  Tropfen  Merkuronitratlösung  —  bis 


Berechnung  von  Dissoziations-  und  Yerbindungswärmen 
auf  Grund  einer  Ansicht  von  Valenz  und  Affinität 

Von 

Joachim  Sfsrbeb. 

Nach  dem  Satze  vom  Parallelogramme  der  Kräfte  können  zwei 
verschieden  grofse  Kräfte  oder  Massen  nur  dann  gleichwertig  sein, 
wenn  sie  unter  bestimmten  Winkeln  gegen  ein  und  dieselbe  Richtung 
in  Reaktion  treten.  —  Wenn  z.  B.  eine  Last  auf  einer  schiefen  Ebene 
durch  ein  parallel  zur  Basis  wirkendes  Gegengewicht  im  Gleichgewicht 
gehalten  werden  soll,  so  treten  Last  und  Gegengewicht  unter  be- 
stimmten Winkeln  gegen  dieselbe  Richtung,  die  der  schiefen  Ebene, 
in  Reaktion,  so  dafs  ihre  in  die  Richtung  der  schiefen  Ebene  fallenden 
Komponenten  gleichwertig  sind.  —  Es  ist  von  mir  der  Versuch 
gemacht  worden,^  diese  Ansicht  auch  auf  die  chemischen  Vorgänge 
zu  übertragen.  Was  immer  auch  ein  Atom  sein  mag,  so  kann  man 
sich  dessen  Masse  der  Grofse  und  Richtung  nach  dui'ch  eine  ent- 
sprechende Linie  wie  gewöhnlich  graphisch  dargestellt  denken.  Als- 
dann können  zwei  verschiedene  Atommassen,  z.  B.  35.37  Chlor  und 
22.99  Natrium,  nur  dann  äquivalent  sein,  wenn  sie  unter  bestimmten 
Winkeln  gegen  ein  und  dieselbe  Richtung,  die  der  molekularen  Be- 
wegung, in  Reaktion  treten.  Die  Valenz  giebt  dann  den  Wert  der 
Komponente  an,  welche  jede  Atommasse  in  die  Richtung  der  mole- 
kularen Bewegung,  in  die  resultierende  Verbindung  mit  Atomen 
gleicher  oder  verschiedener  Art  liefert 

Nach  dem  Satze  vom  Parallelogramme  der  Kräfte  ist  jede  Kom- 
ponente gleich  der  zu  zerlegenden  Kraft  mal  dem  Cosinus  des 
Winkels,  den  jene  mit  dieser  einschliefst.  Es  sei  nun  v  die  Valenz, 
a  das  Atomgewicht  eines  Elementes  und  (f'  der  Winkel,  unter  dem 
es  in  Verbindung  tritt,  so  ist  also: 

p-=a  C08  (f„ 

*  Das  Parallelogramm  der  Kräfte  als  Orwndlage  des  periodischen  Systems 
in  der  Chenn'e  (Zürich  1896,  Verlag  von  E.  Spkipbl,  Akadeni.- Polytechnische 
Huchhaudlang). 
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Diese  Gleichung  könnte  man  passend  Valenzgleichung,  den  Winkel  a 
y^Aquivalentwinkel*^  nennen. 

Wenn  ein  und  dieselbe  Atommasse  sich  in  verschiedeneu  Ver- 
bindungen heterovalent  zeigt,  so  tritt  sie  nach  der  Yalenzgleichung 
in  die  verschiedenen  Verbindungen  unter  verschiedenen  Winkeln  ein. 

Mit  Hilfe  der  Valenzgleichung  habe  ich  die  Aquivalentwinkcl 
für  alle  bekannten  Elemente  berechnet  uud  in  einer  Tabelle  zu- 
sammengestellt. Das  Minimum  des  Äquivalentwinkels  von  0^  kommt 
dem  WasserstoflF  zu.  Ein  Element,  dessen  A(iuivalentwinkel  90" 
wäre,  hätte  keine  Valenz,  somit  auch  keine  Affinität;  für 

9  =  yO^  ist  C08g)  =  0  und  v  =  0\ 

die  Atome  desselben  würden  hiernach  keine  chemische  Verbindung 
eingehen  und  senkrecht  zu  den  longitudinalen  Schwingungen  der 
Moleküle  der  anderen  Elemente  schwingen  oder  (wie  der  kosmische 
Äther)  transversale  Schwingungen  ausführen.  Vielleicht  ist  das  Argon 
das  Prototyp  eines  solchen  Elementes. 

Bei  der  Dissoziationstemperatur  mülste  der  Äquivalentwinkel 
bei  jedem  Elemente  gleich  90®  sein,  denn  nur  unter  solchem  Winkel 
ist  der  Wert  der  Komponente,  die  das  Element  in  die  Verbindung 
liefert,  gleich  Null.  Wir  haben  uns  den  Vorgang  also  so  zu  denken, 
dafs  die  Amplitude  eines  Atoms  bei  der  Dissoziation  mit  der  Wärme- 
zufuhr und  Energievermehrung  zunimmt.  Die  Amplitude  eines  Atoms 
läfst  sich  im  Sinne  unserer  graphischen  Darstellung  aus  demjenigen 
rechtwinkligen  Dreiecke  berechnen,  dessen  Hypothenuse  die  Atom- 
masse (a),  dessen  eine  Kathete  die  molekulare  Bewegung,  dessen 
andere  Kathete  die  Amplitude  darstellt  Erstere  Kathete  schliefst 
mit  der  Hypothenuse  den  Äquivalentwinkel  ein.  Es  sei  S(p  die  Am- 
plitude eines  Atoms  beim  Äquivalentwinkel  rp,  alsdann  ist 

Stp^a  sin  qr>, 

die  Amplitudengleichung,  aus  der  die  Amplitude  für  jeden  Äqui- 
valentwinkel berechnet  werden  kann.  Bei  der  Dissoziatioustempe- 
ratui*  ist 

g)  =  90^ 
sin  9  =  1, 

also  die  Amplitude  numerisch  dem  Atomgewichte  gleich.  Bei  der 
Dissoziation  mufs  also  die  Amplitude  der  Atommasse  (a)  um  (a — sg!) 
ausgedehnt  werden.  Wie  bei  der  Ausdehnung  der  Gase  unter 
Energievermehrung,  so  wird  auch  bei  der  Ausdehnung  der  Ampli- 
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tuden  der  Atome  die  dazu  nötige  Wärme  den  Gewichten,  den  Aus- 
dehnungen und  den  spezifischen  Wärmeo  proportional  sein.  Die 
Dissoziations wärmen  {w^,  w^)  zweier  Elemente  werden  sich  demnach 
verhalten: 

1.  wie  die  Atomgewichte  a^,  a^\ 

2.  wie  die  Ausdehnungen  (a^ — ä<^J,  {a.^ — S(p^); 

3.  wie  die  spezitischen  Wärmen  Cj,  c^: 


(I)  iri:/r,  =  (ffi-5^J 

=       «1 
=        r, 


Nach  der  Amplitudengleichung  ist 


Stfr^=€t^  sin  (pj. 

Setzt  man  diese  Werte  in  die  vorhergehende  Proportion  ein,  so  er- 
hält man: 

iCi :  ir,  =  a|(l  — siiKpi):  0,(1  — Bin  <)E>t) 
«Ol  :         «1 

Umgekehrt,  tritt  das  dissoziierte  Atom  in  die  Verbindung  ein, 
so  mufs  es  wieder  mit  der  molekularen  Bewegung  den  Äquivalent- 
wiukel  bilden,  seine  Amplitude  um  {a—sq,)  sich  zusammenziehen, 
wobei  die  gleiche  Yerbindungswärme,  wie  die  Dissoziationswärme, 
entstünde,  wenn  die  Verbindung  die  gleiche  spezifische  Wärme  be- 
säfse,  wie  das  in  die  Verbindung  eintretende  Element  Wie  die 
Dissoziationswärmen,  so  werden  sich  hiemach  auch  die  Verbindungs- 
wärmen (TTj,  W^)  zweier  Elemente  in  analogen  Verbindungen  ver- 
halten: 

1.  wie  die  Atomgewichte  0^,0^; 

2.  wie  die  Amplitudenänderungen  (öj— «^J,  (o^j— Ä<p,); 

3.  wie  die  spezifischen  Wärmen  der  Verbindungen:  C^,  C,. 

(II)     W, :  Fr,=(a,  -^.pj  :(«,-«.,;,) 
-      o,         :      a, 
=      Cj         :     C,. 

Nach  der  Amplitudengleichung  ist 

«^j=3a|  Bin  g>i; 
^v*^^  sin  g>^. 

Setzt  man  diese  Weile  in  die  vorhergehende  Proportion  ein,  so 
erhält  man: 
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TTj :  W^,  =r  ai  (1  —  sin  <jp,) :  a,  (1  —  sin  <p^) 
=  Ol  :         a^ 

Ci  :         C,. 

Bei  Verbindungen,  die  von  Volumenkontraktionen  begleitet  sind, 
sind  noch  zwei  Faktoren  in  Betracht  zu  ziehen.  Vor  allem  können 
zwei  Verbindungen,  die  von  Volumenkontraktionen  begleitet  sind, 
bezüglich  ihrer  Verbindungswärmen  nur  dann  mit  einander  ver- 
glichen werden,  wenn  wir  dieselben  auf  gleiche  Volumen  zurück- 
fuhren,  was  dadurch  geschieht,  dafs  wir  die  Verbindungswärmen 
noch  in  direktes  Verhältnis  zu  den  Volumenkontraktionen  setzen, 
die  wir  bei  der  einen  Verbindung  i\,  bei  der  andern  v^  nennen 
wollen.  Die  Volumenkontraktion  hat  aber  noch  einen  weiteren  Ein- 
Üufs  auf  die  Verbindungswärme.  —  Nach  einer  von  Clausius  auf- 
gestellten Formel,  die  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  folgt, 
ist  bei  Grasen  das  Verhältnis  der  Energie  {K)  der  fortschreitenden 
Bewegung  zur  Energie  (H)  der  innern  Bewegung  der  Moleküle, 
wozu  auch  die  Schwingungen  der  Atome  gehören. 


3 
2 


^-1 

Cv 


worin  cp  die  spezifische  Wärme  bei  konstantem  Drucke,  cv  die  spe- 
zifische Wärme  bei  konstantem  Volumen  bedeutet.  iCj,  Ä^,  /7j,  H^, 
^Pv  ^Pv  ^^if  ^«^«  seien  die  in  Betracht  kommenden  Gröfsen  zweier 
Gase,  alsdann  ist: 


Dividiert  man  die  zweite  Gleichung  durch  die  erste,  so  erhält  man; 


Cvt 


Cpi      \CptJ        V^PiJ  J 


1    : 

^Pi 

-1 

'~'  ~ 

• 

.<•". 

- 

a. 

.^- 

,Cp, 

B, 

Kr 

«». 

Da  ^-  ein  echter  Bruch   ist,  'so   kann    man   die  Glieder   mit 
höheren  Potenzen  vernachlässigen;  alsdann  ist: 


fl|       Aji       fipf       Cvt 

H^     A|     Cvf     Cp^ 
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Befinden  sich  beide  Gase  unter  gleichem  Drucke  und  in  gleichen 
Volumen,  so  ist: 

/i,      Cvt       ('Px 


Setzen  wir,  wie  üblich: 


so  ist: 


-^1, 


r 


//j       r-r^       l'p^       kj* 

d.  h.  je  gröfser  die  innere  Energie  eines  Gases  ist,  desto  gröfser 
sein  Wärmeinhalt;  je  gröfser  aber  der  Wärmeinhalt  eines  Gases 
ist,  desto  weniger  Wärme  wird  bei  seiner  Entstehung  frei.  Die 
Verbindungswärmen  zweier  zusammengesetzter  Gase  werden  sich 
deshalb  noch  umgekehrt,  wie  deren  innere  Energien,  oder  direkt, 
wie  die  Verhältnisse  zwischen  den  spezifischen  Wärmen  bei  kon- 
stantem Druck  und  den  spezifischen  Wäimen  bei  konstantem  Vo- 
lumen verhalten,  wie  aus  vorstehender  Gleichung  ersichtlich  ist. 

Bei  Gasen  ohne  Volumenkonti-aktion,  wie  CIH,  BrH,  JH,  sind 
die  Verhältnisse  ihrer  Wärmekapazitäten  nahezu  konstant.  So  fand 
Strecker:^ 


für  CHI: 

'^  =  1.391, 

Co 

für  Hrll: 

^''  =  1.431, 

Cv 

für  JH: 

''^  =  1.307. 

Cv 

Anders  bei  Gasen  mit  Volumenkontraktion;  da  sind  die  Verhält- 
nisse zwischen  den  Wärmekapazitäten  bei  konstantem  Drucke  und 
denen  bei  konstantem  Volumen  verschieden  und  kleiner  als  bei 
Gasen  ohne  Volumenkontraktion  und  müssen  (Jeshalb  bei  Berech- 
nung der  Verbindungswärme  berücksichtigt  werden. 

Ziehen  wir  die  Volumenkontraktion  und  die  innere  Energie  in 
Betracht,  so  erhält  die  zweite  (11)  Proportion  folgende  Form: 


'  Stbecucr,   Wted.  Ann,  13,  20. 
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respekÜTe 

U\  :  rr,  — <7j  (l— öin  (jpi):  n^(\  —sin  7»,) 
=  «1  :  n^ 

=«  Ol         i  (j-g 

Vi         :  r. 

Die  Dissoziaiions-  und  Yerbindnngswärme  eines  Elementes 
werden,  sofern  bei  der  Verbindung  keine  Volumenkontraktion  statt- 
findet, sich  zu  einander  verhalten  —  da  Amplitudenänderung  (a—sg) 
und  Gewicht  (a)  bei  der  Dissoziation  und  Verbindung  gleich  sind  — 
wie  die  spezifische  Wärme  (c)/des  Elementes  zur  spezifischen  Wärme 
{G)  der  Verbindung: 

(RI)    wiWr^e.a 

Beim  Wasserstoff*  sind  Dissoziations-  und  Verbindungswärme 
gleich  Null  zu  setzen.  —  In  den  Wasserstoffverbindungen  stehen 
die  Elemente  unter  ihren  Aquivalentwinkeln  direkt  zu  Wasserstoff 
in  Verbindung,  weil  Wassei-stoflF  den  Äciuivalentwinkel  Null  hat  und 
die  Schwingungen  seiner  Atome  deshalb  mit  den  molekularen 
Schwingungen  übereinstimmen.  Es  hätte  aus  dem  Grunde  beim 
Wasserstoff  eine  Dissoziations-  und  Verbindungs  wärme  keine 
Funktion.  Es  ergiebt  sich  dies  aus  dem  periodischen  Winkel- 
system und  findet  seine  Stütze  in  den  Untersuchungen  von  Jahn,* 
nach  denen  der  Übergang  des  Wasserstoffes  in  Ionen  von  keiner 
merklichen  Wärmetönung  begleitet  ist. 

Zur  Berechnung  von  W^ärmetönungen  bedienten  wir  uns  der 
vorhergehenden  Proportionen,  die  wir  thermochemische  Proportionen 
nennen  möchten.  Da  dabei  die  Kenntnis  der  Dissoziations-  und 
Verbindungswärme  von  einem  einzigen  Elemente  notwendig  und 
hinreichend  ist,  so  berechneten  wir  diese  Gröfsen  für  Chlor  mittels 
der  dritten  thermochemischen  Proportion  unter  Benutzung  der  be- 
kannten Wärmetönung.  Beim  Chlor  ist  die  spezitische  Wäi-me 
0.12099,  beim  ChlorwasserstoflF  0.18500;  die  Wärmetönung  des 
Chlorwasserstoffes  beträgt  22  Kalorien.  Nach  der  dritten  (III) 
thermochemischen  Proportion  ist: 

W:ic=C:e, 

IV:  «7  =  0.18500:0.12099=1.5, 

^7-1/7  =  22  Kalorien; 

daraus  folgt: 

W=  66  Kalorien, 
tt?  =  44  Kalorien. 

'  Jahn,  Zeiischr,  pkys.  Chefn.  18,  399. 
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Demnach  beträgt  die  Dissoziationswäi'me  des  Chlors  44  Kalorien, 
die  Verbindungswärme  desselben  beim  Chlorwasserstoff  66  Kalorien. 

Wir  wollen  beispielsweise  hier  die  Wärmetönung  des  Wassers 
berechnen,  wobei  vorausgeschickt  werden  soll,  dafs  wir  mit  Äqui- 
valenten rechnen.  Aus  der  Valenzgleichung  ergiebt  sich,  dafs  der 
Äquivalentwinkel  bei  Chlor  88.38^i  bei  Sauerstoff  82.80^  ^  jst.  Aus 
der  Amplitudengleichung  folgt,  dafs  die  Differenz  zwischen  der  Am- 
plitude beim  Äquivalentwinkel  und  der  Amplitude  bei  90^  bei  Chlor 
0.0134,^  bei  Sauerstoff  0.063*  ist  Die  spezifische  Wärme  des 
Sauerstoffes  ist  0.21751,  die  des  Wasserdampfes  0.4805. 

Nach  der  ersten  (I)  thermochemischeu  Proportion  verhält  sicli 
die  Dissoziationswärme  des  Sauerstoffes  zur  Dissoziationswärme  des 
Chlors,  wie  folgt: 

=      Ol       i    a^ 

/r,:  44  =  0.063        : 0.0134 

=  7.98  :  35.37 

=  0.21751    : 0.12099, 
log  ir,  =  1.92378, 
iTj  =  83.9  Kalorien. 

Die  Dissoziationswäime  des  Sauerstoffes  beträgt  demnach 
83.9  Kalorien,  d.  h.  um  ein  Äquivalent  von  7.98  g  Sauerstoff  in 
Atome  zu  zerlegen,  braucht  es  83.9  Kalorien. 

Nach  der  zweiten  erweiterten  thermochemischeu  Proportion  ver- 
hält sich  die  Verbindungswärme  von  einem  Äquivalent  Wasser  zui* 
Verbindungswärme  von  einem  Äquivalent  Chlorwasserstoff,  wie  folgt: 

PFj :  fr, = (a,  - Ä^,) :  (a^ - s^^ 

=      (h  :      a^ 

=      C,  :      C, 

=      Vi  :       r, 

=s       kl  :       k^, 

TFiiee  =0.063  .0.0134 

=  7.98  :  85.37 

-0.4805  : 0.1850 

-V,  :1 

» 1.297        : 1.893, 
log  1^1-2.05225, 

1^;  =  112.7  Kalorien. 

*  Das  Parallelogramm  der  Kräfte  etc.y  S.  11. 

*  Ebendaselbst  S.  11. 
'  Ebendaselbst  S.  20. 

*  Kbeudaselbttt  S.  29. 
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Die  Verbiudungswärme  des  Sauerstoffes  beim  Wasser  beträgt 
demnach  112.7  Kalorien,  d.  h.  wenn  7.98  g  Sauerstoff  in  Wasser 
gebunden  werden,  so  werden  112.7  Kalorien  frei.  Die  Wärmetönung 
ist  die  Differenz  zwischen  der  Verbindungs-  und  Dissoziationswärme: 

Wi  -  iTi  =  1 12.7  -  83.9  =  28.8  Kalorien. 

Die  Wärmetönung  auf  ein  Äquivalent  Wasser  ergiebt  sich  so- 
mit nach  der  ersten  und  zweiten,  erweiterten  thermochcmischen 
Proportion  zu  28.8  Kalorien.  Direkte  Messungen  haben,  wie  be- 
kannt, 28.6  Kalorien  ergeben.  —  Was  die  weiteren  Berechnungen 
von  Wärmetönungen  betrifft,  so  müssen  wir  aus  Mangel  an  Raum 
auf  die  Eingangs  zitierte  Schrift  verweisen. 

Zürich,  im  Oktober  1896. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  16.  November  1896. 


Referate. 


Die  Chemie  bei  der  Temperatur  des  elektrischen  Lichtbogens  W 

Von  Fr.  Hbusleb. 

1.  Schmelzung  und  Verflüchtigung  chemischer  Verbindungen  im 

elektrischen  Ofen. 

In  einer  neueren  Abhandlung  (Ann,  C/Um.  Fhißs.  \1\  9,  133)  hat  Moiskan 
seine  früheren  Mitteilungen  über  die  Schmelzung  und  Verflüclitigung  chemisclier 
Verbindungen  im  elektrischen  Ofen  zusainmengefafst  und  ergänzt.  Von  Intcr- 
esKe  sind  seine  Angaben  über  die  Verflüchtigung  von  Metallen,  weicht*,  zum 
Teil  durch  quantitative  Versuche  belegt  wird.  Die  folgende  Tabelle  giebt 
danibcr  Aufschlufs: 


!  Erhitzt  mittels  eines  I        Dauer 


M(*talle  Stromes  von 


des  Versuclis 


Angewandte  .  Ver- 

Substanz Hüchtigt 


Ampi'Tcs  I      Volts      j      Minuten  g  g 

Kupfer  350  70  5  103  2« 

Oold  360  70  ü  100  5 

Mangan  3H0  SO  10  400  fast   100 

Silber,   Platin,  Aluminium,  Zinn,  Eisen  und  Uran  hat  Moissan  ebenfalls 
mehr  oder  weniger  leicht  verdampfen  können. 

2.  Darstellung  und  Eigenschaften  von  Metallkarbiden. 

Lithiumkarbid    C,Li    erhielt   Moissan   (CompL  rend.  122,  362;    Ann. 

Chtm.  Phys.  [7]  9,  302)   beim  Erhitzen    von  Lithiumkarbonat  mit  Kohlenstoff 

m  elektriflchen  Ofen: 

LijCO,  +  4  C  =  C^Li  +  8  CO. 

Da  das  Lithiomkarbid  bei  hoher  Temperatur  flüchtig  oder  zersetzlich  ist, 
80  erhitzt  man  bei  350  Amp.  und  5®  Volt  nur  10  Minuten,  bei  950  Amp.  und 
50  Volt  nur  4  Minuten.  Das  Lithiumkarbid  krystallisiert  in  glänzenden  mikro- 
skopischen Kiystallen,  welche    das  spez.  Gew.  1.65  bei  18^  besitzen  und  mit 
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Wasser  reines  Acetylengas  liefern.    In  einer  Atmosphäre  von  Chlor  und  Fluor 
entzündet  sich  das  Lithiumkarbid  schon  in  der  Kälte. 

Berylliumkarbid  hat  Lebeau  (Campt,  rend,  121,  496)  in  Moissan's  La- 
boratorium dargestellt,  indem  er  Berjllerde  mit  der  halben  Gewichtsmenge 
Kohle  mittels  eines  Stromes  von  950  Amp.  und  40  Volt  10  Minuten  erhitzte. 
Wendet  man  schwächere  Ströme  an,  so  erhält  man  eine  stickstoffhaltige  Sub- 
stanz. Bei  gpitgeleiteter  Operation  erhält  man  dagegen  stickstofffreies,  nur  mit 
wenig  Graphit  verunreinigtes  Berylliumkarbid  als  geschmolzene,  aus  braungelben 
mikroskopischen  Nadehi  bestehende  Masse  vom  spez.  Gew.  1.9  bei  15^.  Die 
dem  Aluminiumkarbid  ähnliche  Substanz  ritzt  Quarz;  mit  Chlor  liefert  sie  bei 
Rotglut  Berylliumchlorid,  amorphe  Kohle  und  Graphit  Ahnhch  wirkt  Brom, 
während  Jod  bei  800"  ohne  Wirkung  ist  Sauerstoff  oxydiert  bei  Dunkelrotglut 
nur  oberflächlich,  Schwefel  bildet  bei  hoher  Temperatur  (über  1000^)  ein  Sulfid, 
Phosphor  und  Stickstoff  sind  bei  Rotglut  ohne  Wirkung.  Mit  Wasser,  schneller 
mit  konz.  Natronlauge,  liefert  Berylliumkarbid  Methan.  Während  Lebeau  aus 
seinen  Analysen  die  Formel  Be^C,  (analog  dem  Aluminiumkarbid)  ableitete, 
sieht  Loris  Henry  (Compt.  rend.  121,  600)  keinen  Grund  von  dem  bisher  für 
Beryllium  angenommenen  Atomgewicht  9.03  abzugehen  und  schreibt  daher  dem 
Berylliuuicarbid  die  Formel  CBe,  zu. 

Seine  Versuche  zur  Darstellung  von  Calcium-,  Baryum-  und  Strontium - 
karbid  bat  Moissan  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  Ann,  Chim.  Phys,  [7 1  9, 
247  zusammengefaTst 

MoissAN  und  Etaild  (Campt  reruL  122,  573)  haben  das  schon  früher  von 
Tboost  erhaltene  Thoriumkarbid  C^Th  nochmals  dargestellt  und  sein  spez. 
Gew.  gleich  8.96  bei  18^  gefunden.  Bei  der  Zersetzung  dieses  Karbids  mit 
Wasser  entsteht  ein  Gas,  welches  ca.  48.44  7o  Acetylen,  27.67  "/o  Methan, 
5.64  ^/a  Äthylen  und  18.23  ^/q  Wasserstoff  enthält,  und  daneben  geringe  Mengen 
fester  und  flüssiger  Kohlenwasserstoffe. 

Das  von  denselben  Autoren  dargestellte  Yttriumkarbid  C^Y  hat  das 
spez.  Gewicht  4.13  und  liefert  mit  Wasser  ein  aus  Acetylen  (71.7  *Vo^,  Methan 
(19  7o),  Äthylen  (4.8  ^U)  und  Wasserstoff  (4.5  7o)  bestehendes  Gas.  Schon  ein 
Jahr  früher  hatte  Pettebsson  {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  28,  2419)  das  Yttrium- 
karbid  dargestellt;  auch  er  fand  seine  Zusammensetzung,  wenn  man  den  aus- 
geschiedenen Graphit  aufser  Betracht  läfst,  entsprechend  der  Formel  C^Y;  das 
spez.  Giiwicht  giebt  er  gleich  4.188  bez.  4.183  an. 

In  der  gleichen  Abhandlung  beschreibt  Pbttbbsson  das  Lanthankarbid 
I^Cf,  welches  das  spez.  Gew.  4.716  hat,  und  erwähnt,  dafs  auch  ein  Cer-  und 
Niobkarbid  in  seinem  Laboratorium  gewonnen  wurde.  Er  benutzt  diese  Karbide, 
um  durch  Erhitzen  derselben  im  Salzsäurestrom  die  Chloride  der  Metalle  zu 
gewinnen. 

Moissan  (Campt,  rend.  128,  148;  Ann.  Chim.  Phya.  [7]  •,  310)  stellte 
ebenfalls  Lanthankarbid  LaC,  durch  Reduktion  des  Gzyds  im  elektrischen 
Ofen  dar.  Die  Verbindung  hat  nach  seiner  Angabe  das  spez.  Gew.  5.02  bei 
20  ^  Das  Verhalten  gegen  Halogene,  Schwefel  etc.  ist  ähnlich  demjenigen  an- 
derer Karbide.  Ammoniakgas  bewirkt  die  Bildung  eines  Nitrids.  Das  bei  der 
Einwirkung  von  Wasser  entstehende  Gas  enthält  ca.  71  ^1^  Acetylen,  ca.- 1  ^j^ 
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Äthylen,  ca.  28  ^/o  Methan;  daneben  bilden  sich  nur  geringe  Mengen  fester  und 
flüssiger  Kohlenwasserstoffe. 

Das  Cerkarbid  CaCe  stellte  Moissan  (dytnpt,  rend.  122,  357;  Atm.  Chim. 
Phys.  [7]  9,  305)  durch  £rhitzen  von  Cerdioxyd  mit  Zuckerkohle  im  elektri- 
schen Ofen  dar.  Die  Verbindung  bildet  durchsichtige  Krystalle  vom  spez.  Gew. 
5.23  und  liefert  mit  Wasser  ein  Gemisch  von  Acetylen  (über  70  ^U),  Äthylen, 
Methan  und  von  festen  und  flüssigen  Kohlenwasserstoffen. 

Neben  dem  Mher  von  Tboobt  beschriebenen  Zirkoniumkarbid  ZrC, 
existiert  nach  Moissan  und  Lbngfeld  (Compt  rend,  122,  651)  noch  eine  Ver- 
bindung ZrO,  welche  bei  10  Minuten  dauerndem  Erhitzen  von  Zirkouoxyd  und 
Kohle  mittels  eines  Stromes  von  1000  Ampere  und  50  Volt  erhalten  wird. 
Dieses  Karbid  besitzt  eine  graue  metallische  Farbe,  ritzt  Glas  und  Quarz  und 
ist  bemerkenswerter  Weise  selbst  bei  100^  gegen  feuchte  Luft  beständig. 

Ein  Vanadinkarbid  von  der  Formel  CVa  erhielt  Moissan  neuerdings 
(GofHpt.  rend,  122,  1297)  durch  Erhitzen  von  Vanadinsäureanhydrid  und  Zucker- 
kohle mit  einem  Strom  von  900  Ampere  und  50  Volt  während  9 — 10  Minuten. 
Die  schön  krystallisiereude  Verbindung  ritzt  Glas  und  liefert  mit  Chlor  bei 
500"  ein  leicht  flüchtiges,  flüssiges  Chlorid;  ihr  spez.  Gewicht  ist  5.36.  Ein 
nur  4.4  bis  5.8  7o  Kohlenstoff  enthaltendes  Vanadin  erhielt  Moissan  durch  Er- 
hitzen von  182  g  Vanadinsäureanhydrid  mit  60  g  Kohle  in  einer  Kohlenröhre 
im  Wasserstoffstrom  mittels  eines  Stromes  von  1000  Ampere  und  60  Volt  Das 
80  erhaltene  Metall  hat  die  gleichen  Eigenschaften,  wie  das  nach  Roscor  dar- 
gestellte Vanadin. 

Legierungen  des  Vanadins  gewann  Moissan  durch  Erhitzen,  z.  B.  von 
Eisenoxyd,  bez.  Kupferoxyd  mit  Vanadinsäureanhydrid  und  Kohle.  5  proz.  Vanadin- 
kupfer läfst  sich  schmieden  und  feilen  und  ist  härter  als  Kupfer.  2 V«  proz. 
Vanadinaluminium,  welches  ebenfalls  schmiedbar  ist,  gewann  Moissan  durch 
Eintragen  einer  Mischung  von  Vanadinsäure  und  Alumiuiumfeile  in  geschmol- 
zenes Aluminium.     Mit  Silber  bildet  Vanadin  keine  Tjegicrung. 

Seine  früheren  Versuche  zur  Darstellung  von  Chromkarbid  und  Chrom 
hat  Moissan  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  {Ann,  Chim,  Phys.  [7|  8,  559) 
zusammengefafst.  Er  zeigt  darin,  dafs  man  auch  das  in  der  Stahlfabrikation  viel- 
fach benutzte  Ferrochrom  (60 proz.  Chrom)  im  elektrischen  Ofen  bequem  dar- 
stellen und  von  seinem  hohen  Kohlenstoffgehalt  durch  Umschmelzen  in  einem 
n^it  Calciumchromit  ausgefütterten  Kalktiegel  befreien  kann  und  weist  darauf 
hin,  dafs  das  Chrom  sich  auch  zur  Herstellung  anderer  Legierungen  wertvoll 
erweise. 

In  einer  zusammenfassenden  Abhandlung  über  Molybdän  {Ann,  Chim. 
Phys.  [7]  9,  238),  welches  auch  direkt  aus  Molybdänerzen  bequem  in  grolsem 
Malsstab  im  elektrischen  Ofen  dargestellt  werden  kann  (vergl.  Güichard,  Compt. 
rend.  122,  1270)  betont  Moissan,  dafs  dieses  Metall,  bez.  sein  Karbid,  nunmehr 
ein  wertvolles  Hilfsmittel  der  Stahlfabrikation  werden  dürfte,  da  es  einerseits 
ein  flüchtiges  Oxyd  bildet,  andererseits  als  konstituierender  Bestandteil  des 
Stahls  wertvoll  zu  sein  scheine. 

Wolfram  hat  Moissan  neuerdings  (Compt,  rend,  123,  13.  Ann,  Chim, 
Phys.  [7]  8,  570)  dadurch  in  vollkommen  reinem,  kohlefreiem  Zustand  erhalten, 
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dafs  er  das  Gemenge  von  Wolframsfture  und  Kohle  bei  900  Amp.  und  50  Volt 
nicht  vollkommen  zum  Schmelzen  brachte.  Die  Tiegelkohle  wirkt  unter  diesen 
Umständen  bei  der  Reaktion  nicht  mit,  während  die  überschüssige  Wolframsäure 
verflüchtigt  wird.  Das  reine  Wolfram  (spez.  Gew.  18.7)  ist  nicht  magnetisch) 
ritzt  Glas  nicht,  nimmt  aber  im  Schmiedefeuer,  im  Kohletiegel  erhitzt,  Kohlen- 
stoff auf  und  ritzt  dann  Rubin.  £s  ist  schwerer  schmelzbar  als  Chrom  und 
Molybdän.  Von  seinen  Reaktionen  kann  hier  nur  das  Verhalten  gegen  Kohlen- 
stoff erwähnt  werden,  welcher,  im  elektrischen  Ofen  mit  Wolfram  erhitzt,  das 
W^olframkarbid  CW,  (spez.  Gew.  16.06  bei  18»)  bildet 

Urankarbid  CgUr,  erhält  man  nach  Moissan  (Compt  rend.  122,  274; 
Ann.  Chim.  Phys.  [7]  •,  823)  als  eine  krystallinische,  Glas  und  Bergkrystall, 
nicht  aber  Korund  ritzende  Masse  (spez.  Gew.  11.28),  wenn  man  das  Uranoxyd 
des  Handels,  nach  der  Methode  von  Peligot  gereinigt,  mit  Zuckerkohle  im 
elektrischen  Ofen  (900  Amp.,  50  Volt)  5—10  Minuten  erhitzt  Das  Uraukarbid 
verbrennt  im  Sauerstoffstrom  bei  370^,  bildet  im  Stickstoffstrom  bei  1100»  teil- 
weise  ein  Nitrit  und  wird  von  Wasser  unter  Bildung  von  Äthylen,  Methan, 
Wasserstoff,  sowie  von  flüssigen  und  festen  Kohlenwasserstoffen  zersetzt.  Die 
letzteren  sind,  wie  das  Verhalten  gegen  Silbemitrat  zeigt,  zum  Teil  ungesättigt; 
bei  der  Destillation  sieden  diese  Kohlenwasserstoffe  von  70 — 200^  unter  Hinter- 
lassung eines  bituminösen  Rückstandes. 

Durch  Erhitzen  dieses  Urankarbids  im  Chlorstrom  und  Destillation  des 
Uranchlorids  über  glühendes  Kochsalz  erhält  man  die  Doppelverbindung 
UrOl4.2NaCl,  welche  bei  der  Elektrolyse  oder  beim  Erhitzen  mit  Natrium 
reines  Uran  liefert  {Compt  rend,  122,  1088.  Ann,  Chim.  Phys.  [7]  9,  264). 
Dieses  Metall  kann  man  indes  auch  und  zwar  in  krystallinischer  Form  durch 
Erhitzen  von  Uranoxyd  mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  (800  Amp.,  45  Volt) 
erhalten.  Das  so  gewonnene  Uran  enthält  meist  noch  wenig  Kohlenstoff, 
welcher  durch  mehrstündiges  Schmelzen  in  einem  mit  Uranoxyd  ausgekleideten 
Tiegel  entfernt  werden  kann.  Da  indes  das  Uran  sehr  leicht  Stickstoff  auf- 
nimmt, so  muss  der  Tiegel  in  einem  zweiten,  grölseren,  mit  einem  Gemisch  von 
Titansäure  und  Kohle  ausgekleideten  eingesetzt  werden.  Die  Eigenschaften  des 
metallischen  Urans  ähneln  sehr  denjenigen  des  Eisens;  insbesondere  nimmt 
dasselbe  mit  grofser  Leichtigkeit  Kohlenstoff  auf;  fein  gepulvert  zersetzt  es 
schon  in  der  Kälte  langsam  Wasser.  Das  Uran  ist  im  elektrischen  Ofen  be- 
trächtlich flüchtiger  als  das  Eisen. 

Die  Mangankarbide,  auf  deren  Darstellung  im  elektrischen  Ofen  Moissan 
wiederholt  znrfickkommt  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  9,  286,  320),  werden  von  Wasser 
um  so  lebhafter  zersetzt,  je  mehr  ihre  Zusammensetzung  dem  schon  von  Troost 
und  Hautbfxüille  entdeckten  Karbid  Mn^C  entspricht  Der  Zersetznngsvorgang 
verläuft  nach  der  Gleichung: 

Mn,C  +  6  H,0  =  3  Mn(OH,)  +  CH4  -t-  H,, 

während  feste  und  flüssige  Kohlenwasserstoffe  von  Moissan  nicht  beobachtet 
wurden  (Compt  rend.  122,421).  Die  Beständigkeit  des  kürzlich  von  Mtliüs, 
Förster  und  Schöne  {Diese  Zeitschr.  13,  88)  entdeckten,  analog  zusammen- 
gesetzten Eisenkarbids  Fe,C  steht  zu  der  Unbeständigkeit  dieses  Maiigankarbids 
in  prägnantem  Gegensatz. 


—     176     — 

Die  im  vorstehenden  beschriebenen  Metallkarbide  lassen  sich,  wie  Moibsak 
in  einer  zusammenfassenden  Abhandlung  {Compt.  rend,  122,  1462;  Chetn.  Ntua 
74,  15;  Ann,  Chim.  Phys.  |7|  9,  380)  bemerkt,  einteilen  in  solche,  weiche 
gegen  Wasser  beständig  sind  und  solche,  die  von  Wasser  zersetzt  werden.  Die 
letztere  Thatsache  ist  von  geologischer  Bedeutung  und  zumal  die  Bildung  Hüs- 
siger  und  fester  Kohlenwasserstoffe  aus  einigen  Metallkarbiden  veranlafst  Moissan 
zu  der  Annahme,  dafs  in  manchen  Fällen  —  die  Verschiedeuartigkeit  der  JUl- 
dungsvorgänge  hebt  Moishan  mit  Recht  hervor  —  auch  das  Erdöl  sich  aus 
Metallkarbiden  gebildet  haben  könne;  eine  Hypothese,  die  bekanntlich  ins- 
besondere von  Mendelejeff  aufgestellt  worden  ist  Freilich  entspricht  die  Zu- 
sammensetzung der  flüssigen  aus  Urankarbid  erhaltenen  Kohlenwasserstoife, 
welche  reichlich  Äthylene,  wenig  Paraffine  und  Acetylene  enthalten,  nicht  der- 
jenigen der  Erdöle;  doch  hebt  Moihhan  demgegenüber  hervor,  dafs  unter  den 
bei  der  Erdülbildung  obwaltenden  Bedingungen  wasserstoffireichere  Rohlen- 
wasserstofiQ[^emische  entstehen  konnten.* 

Zu  erwähnen  ist  noch,  dafs  Gold,  Wismut,  Blei  und  Zinn  auch  im 
(elektrischen  Ofen  keinen  Kohlenstoff  aufnehmen.  Dagegen  löst  Kupfer  wenig, 
Silber  und  die  Kiemente  der  Platingruppe  in  gröfserer  Menge  Kohlenstoff  auf 
und  scheiden  denselben  beim  Erkalten  als  Graphit  aus  (Moissan  1.  c.  und  Compf. 
renil.  123,  16). 

3.  Dantellung  und  Ei^nsohaften  der  Silicide. 

G.  DE  Chalmot  (Ameri^,  Cliem.Journ,  18,  319)  stellt  Calciumsilicid  CaSi, 
dar,  indem  er  im  elektrischen  Ofen  (225  Amp.  und  25  Volt)  Kalk  und  Kohle 
mit  überschüssigem  Quarz  schmolz.  Das  Produkt  ist  indes  mit  beträchtlichen 
Mengen  Silicium,  Eisensilicid  und  Calciumkarbid  verunreinigt  Dan  Calcium- 
silicid, welches  auch  durch  Erhitzen  von  Calciumkarbid  mit  überschüssigem 
Sand  im  elektrischen  Ofen  dargestellt  werden  kann,  liefert  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  Kieselsäure  und  Siliciumwasserstoff,  während  das  beigemengte  Sili- 
cium und  Eisensilicid  ungelöst  bleiben. 

Um  Silicium  im  elektrischen  Ofen  darzustellen,  empfiehlt  derselbe  Autor 
{Ann.  Chlm.  Phys.  [V,  S ,  536)  40  Teile  Quarzpulver,  5  Teile  MugO^,  15  Teile 
Holzkohle  und  15  Teile  Kalk  zu  erhitzen  und  das  Reaktionsprodukt  mit  Flufs- 
säure  in  der  Kälte  und  danach  mit  siedender  Salzsäure  auszuziehen.  Man  erhält 
alsdaini  Silicium  als  kr^'stallinisches  I^lver  (Si-Gehalt  99.77  ®  ©). 


*  Die  Hypothese,  dafs  das  Erdöl  als  Zersetzungsprodukt  von  organischen 
Rest^Hi ,  insbesondere  Fett  aufzufassen  sei,  ist  durch  die  Versuche  von  Enoler 
experimentell  begründet.  Einige  Einwände,  welche  man  dagegen  erheben  konnte, 
sind  durch  den  von  mir  kürzlich  ausgeführten  Versuch,  nach  welchem  die  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe  des  ENOLEK'schen  Druckdestillats  leicht  in  Schmier- 
öle umgewandelt  werden  können,  insbesondere  aber  durch  die  Beobachtimp: 
entkräftet  worden,  dafs  die  Braunkohlen-  und  Schieferteeröle  Naplitene  ent- 
halten [7jpitschr.  für  angeir.  Chem.  1896,  288,  318).  Die  genannte  Hypothese 
scluünt  mir  daher  in  chemischer  Hinsicht  besser  begründet  zu  sein  als  die 
MENDBLBJKFK'sclie,    wclchc    iiach    den    bisher  vorliegenden   Beobachtungen    die 

Entstehung  der  naphtenhalti^en  Erd«")!«»  nicht  zu  erklären  vermag. 

Heuslsr. 
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MonsAN  (Compt  rend,  121,  621;  Ann,  Chhn.  Phys,  [7]  9,  289)  hat  krj- 
stallinisches  Silicium  im  elektrischen  Ofen  (900  Amp.  und  40  Volt)  mit  Eisen, 
Chrom  und  Silber  zusammengeschmolzen.  Während  das  letztere  Metall  das  Si- 
licium nur  auflöst  und  als  Siliciumkarbid  wieder  auskrystallisieren  läfst,  ver- 
binden sich  Eisen  und  Chrom  mit  Silicium  zu  den  durch  ihre  Härte  ausge- 
zeichneten Siliciden  SiFe,  und  SiCr,;  das  Eisensilicid  wird  von  dem  über- 
schüssigem Eisen  durch  25^/oige  Salpetersäure,  das  Chromsilicid  von  anhaften- 
dem Chrom  durch  Flufssäure  befreit. 

Mangansilicid  SiMn,  stellte  Vigouroux  {Compt rendA^l^Ml)  in  Moissan's 
Laboratorium  dar  durch  Einwirkung  von  Silicium  auf  Mangan  oder  Maiigaii- 
oxydul  und  durch  Reduktion  von  Kieselsäure  und  Mangauoxyd  mittels  Kohle. 
Das  Mangansilicid  hat  das  spez.  Gew.  6.6  bei  15^  und  wird  von  Wasser  erst 
bei  Rotglut,  von  verdünnten  Säuren  schon  bei  niederer  Temperatur  unter  Bildung 
von  Kieselsäure  zersetzt 

Derselbe  Chemiker  stellte  Nickel-  und  Kobal|tsilicid  (SiNi,  bez.  SiCo^) 
nach  dem  fiir  das  Eisensilicid  von  Moissan  benutzten  Verfahren  dar.  Beide 
Silicide,  welche  das  spez.  Gew.  7.2  bez.  7.1  bei  17*^  haben,  schmelzen  leichter 
als  die  betreffenden  Metalle. 

G.  DE  Chalmot  beschrieb  in  einer  [vorläufigen  Mitteilung  {Amer.  Chem. 
Jtmm,  18,  95)  ein  Kupfersilicid  CusSi,  (?  d.  Ref ),  welches  beim  Erhitzen  von 
Kupfer  mit  einem  Oberscliufs  von  Kohle  und  Saud  entsteht  und  ein  in  ähn- 
licher Weise  erhaltenes,  durch  Calcium  verunreinigtes  Silbersilicid.  Der  letz- 
teren Angabe  stehen  die  entgegengesetzten  Resultate  Moishans  (s.  o.)  gegen- 
über. Auch  liinsichtlich  des  Eisensilicids  stimmen  die  Angaben  de  Chalmot'^ 
{Amerir,  Chem.  J<nirn.  17,  923)  mit  denjenigen  Moissan^s  nicht  überein . 

4.  Verschiedene  Beobachtungen  im  elektrischen  Ofen. 

Während  eine  neuere  Abhandlung  Moisban*8  über  das  Titan  {Ann.  Chim, 
Phys,  [7)9,  229)  nur  eine  Zusammenfassung  früherer  Versuche  bringt,  hat  dieser 
Chemiker  neuerdings  seine  Versuche  über  die  Boride  der  Metalle  fortgesetzt 
{Compt.  rend.  122,  424.  Ann.  Chim.  Phys.  |7]  9,  272)  und  in  ähnlicher  Weise 
wie  früher  das  Eisenborid  FeB  die  Boride  des  Nickels  und  Kobalts  dargestellt. 
Man  erhitzt  diese  Metalle  mit  am(>r])hem  Bor  im  elektrischen  Ofen  oder  auch 
in  einem  guten  Windofen  und  erhält  einen  Regulus,  welcher  bei  der  Behand- 
lung mit  mäfsig  verdünnter  Salpetersäure  die  Boride  NiBo  bez.  CoBo  als 
prismatische  Krystalle  liinti^rläfst.  Beide  Boride  sind  magnetisch  und  härter 
als  Quarz.  Von  feuchter  Luft  werden  dieselben  zersetzt,  im  Sauerstoffstrom 
verbrennen  sie  bei  Rotglut 

Metallsulfide  werden  nach  Moürlot  {Compt.  rend,  123,  54)  im  elektri- 
schen Ofen  teils  zur  Krystallisation  gebracht,  teils  auch  zersetzt. 

E.  DuFAN  [Compt.  ref  id.  123,  239)  hat  beim  Zusammenschmelzen  von 
Kobaltsesquioxyd  mit  Magnesia  mittels  eines  Stromes  von  300  Amp.  und  70  Volt 
(10  Minuten)  Magnesiumkobaltit  MgCoO,  in  Fomi  granatroter,  nietall- 
glänzendef  Krystalle  vom  spez.  Gew.  5.06  bei  20*^  erhalten.  Die  Existenz  dieser 
bei  hohen  Temperaturen  best-ändigen  Verbindung  ist  wegen  der  Analogie  de.s 
Kobaltdioxyds  CoO,  mit  dem  Mangansuperuxyd  von  Interesse.  Das  Kobaltit 
Z.  anorg.  Chem.  XIV.  12 
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ist   härter   als   Glas   und   wird    von  Flufssfture,  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
Ammoniak  zersetzt. 

G.  Oddo  (AtH.  Acc.  de  LincH  Rudei  [1896]  1,  861.  Ber,  deutsch,  cfief».  Ges. 
29,  621  Ref.)  bat  im  elektrischen  Ofen  (120  Amp.  und  40  Volt)  das  Meta-  und 
das  Orthosilikat  des  Calciums  dargestellt  Beide  Salze  erstarren  krjstalliuiscli, 
doch  zerfällt,  wie  schon  Le  Chatelier  beobachtete,  das  Orthosilikat  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  einem  amorphen  Pulver;  beide  werden  von  Salzsäure  unter 
Bildung  gallertartiger  Rioselsäure  zerlegt  und  binden  mit  Wasser  nicht  ab. 
Kalkreichere  Mischungen  von  Rieselsäure  und  Kalk  schmelzen  unter  den  er- 
wfihnten  Bedingungen  nur  teilweise,  und  das  porzellan artige  Reaktiousprodukt 
besteht  aus  Calciumorthosilikat  und  freiem  Kalk.  Nur  dieses  Salz  entsteht 
daher,  wenn  die  Cementbereitung  bei  Gegenwart  überschüssigen  Kalks  erfolgt. 


Italienische  Referate. 

Bearbeitet  von  A.  Miolati. 

Über  die  Oeschwiiidigkeit  der  photo-elektriscfaen  Erscheinimgen  des 
Selens.  —  Über   die  Wirkung  eines  periodisch  unterbrochenen 
Lichtstrahles  anf  Selen,  von  Q.  Majorana.    (Reftd.  Acr.  Lmrei  |5| 
[18941  1,  183;  [1896]  1,  45.) 
Verf.  beschreibt  zwei  neue  Arten  sehr  kleiner  Selenzellen,  bei  welchen  die 
Fläche,  anf  die  das  Licht  wirkt,  nur  1  ccm  beträgt.    Unter  der  Wirkung  des 
Sonnenlichtes  wird  der  elektrische  Widerstand  auf  */,  reduziert.     Durch  An-. 
Wendung    eines    drehenden    Spiegels    konnte   Verf.    feststellen,    dafs   die   Er- 
niedrigung des  elektrischen  Widerstandes  nicht  mit  dem  Aufhören  der  Licht- 
wirkung verschwindet,  sondern  dafs  man  auch  nach  8  Sekunden  noch  einen 
Rest  dieser  Wirkung  beobachten  kann.    Er  bestimmt  somit  die  Kurve,  welche 
die  Rückkehr  des  elektrischen  Widerstandes  auf  den  normalen  Wert  nach  Auf- 
hören der  Lichtwirkung  darstellt.    Durch  periodische  Unterbrechung  des  Licht- 
strahles findet  er  auf  Grund  mathematischer  Betrachtungen  die  Kurve,  weh^lu* 
auch  den  Gang  der  Erniedrigung  des  elektrischen  Widerstandes  darstellt. 

Über  die  Gesetze  der  Fortpflanzung  des  Lichtes  in  magnetischen  Kry- 

Stallen,  von  A.  Sella.  (Rend.  Aec,  Lincei  |5]  [1895]  2,  287  und  283.) 
Die  FsESMEi/schen  Gesetze  der  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Lichtt^s 
in  den  magnetischen  Krystallen  werden  in  der  elektromagnetischen  Lichttheorie 
unter  der  Annahme  abgeleitet,  dafs  die  magnetischen  Konstanten  untereinander 
gleich  seien.  Der  Verf.  integriert  dagegen  die  allgemeinen  HERTz*schen  Diffe- 
rentialgleichungen für  krystallinische  Körper  unter  Zuhilfenahme  von  lincnr 
polarisierten  Wellen.  Es  wird  die  Gleichung  der  Normalfläche  abgeleitet  und 
dabei  werden  einige  Spezialfälle  diskutiert,  unter  diesen  ist  besonders  die 
Möglichkeit  eines  einfach  brechenden,  anisotropen  Krjstalls  hervorzuheben. 
Es  wird  fenier  die  Gleichung  der  Wellenfläche  in  dem  Falle  abgeleitet,  dufs 
di(^  magnetischen  und  elektrischen  Hauptaxen  zusammenfallen. 

Sollten  sich  Abweichungen  von  den  FBESNSL'schen  Gesetzen  in  mag- 
netischen Krystallen  experimentell  nachweisen  lassen,  so  wären  die  Beobach- 
tungen mit  der  hier  entwickelten  Formel  zu  prüfen. 

Zur  Feststellung  der  Wärmeeinheit,  von  A.  Bartoli.  (Rend,  R.  Ist,  Lomh. 
Scienxe  e  letl,  |2|  2»,  99)  und  Gaxx.  ehim.  Ital  (1896)  1,  475. 
Prof.  A.  Bartoli  wurde  von  der  „British  Association'^  ersucht,  sein** 
Meinung  über  die  Auswahl  der  Wärmeeinheit  mitzuteilen.  Verf.  bemerkt,  dafs 
bis  vor  kurzem  viele  als  Wärmeeinheit  diejenige  Wärmemenge  angenomnuMi 
haben,  welche  erforderlich  iät,  um  ein  Kilogiainni  Wasser  von  0"  bis  1**  zu  cr- 

12* 
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wärmen.  Diese  Wahl  bietet  den  grofsen  Nachteil,  dafs  es  in  der  Praxis  immer 
unbequem,  und  oft  auch  unmöglich  ist,  mit  Wasser  bei  0°  zu  arbeiten;  aufser- 
dem  ist  man  berechtigt  zu  glauben,  dafs  in  der  Nähe  des  Erstarrungspunkts  des 
Wassers  komplexe  Molekularaggregate  existieren  könnten,  welche  eine  gewisse 
Quantität  Wärme  verbrauchen  würden,  um  durch  die  Erwärmung  dissoziiert 
zu  werden.  Andere  haben  vorgeschlagen,  als  Wärmeeinheit  diejenige  Wärme- 
menge anzunehmen,  welche  verbraucht  wird,  um  ein  Kilogramm  Eis  bei  0^  zu 
schmelzen,  oder  auch  die  Wärmemenge  die  nötig  ist,  um  ein  Kilogramm 
Wasser  bei  1(K)**  in  gesättigten  Dampf  von  KM)'*  zu  verwandeln.  Es  wurden 
endlich  statt  des  Wassers  auch  andere  Flüssigkeiten  vorgeschlagen,  wie  z.  1). 
Anilin. 

Verf.  bemerkt,  nachdem  er  die  geringe  Zweckmäßigkeit  dieser  Defini- 
tionen erwiesen  hat,  dafs  aus  den  mit  gröfster  Sorgfalt  ausgeführten  Be- 
stimmungen von  KowLAND  und  von  Bartoli  und  Stracciati  hervorgeht,  dafs 
die  spezifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  13*^—24*'  konstant  ist,  während 
sie  in  der  Nähe  von  0"  und  bei  höherer  Temperatur  sehr  variiert  Verf. 
schlägt  deshalb  vor,  als  thermische  Einheit  diejenige  Wärmemenge  anzunehmen, 
welche  nötig  ist,  um  ein  Kilogramm  Wasser  von  15*'  um   1^  zu  erwärmen. 

Zur  Theorie   der  elektrolytischen  DiBsoziation  in   vom  Wasser  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln.   I.  Methylalkohol,    von  G.  Carhara. 

{Oaxx.  Chim.  ItuL  1H«6.  1,  119—195.) 

In  einer  früheren  Arbeit  (Öcwr*.  Chim.  Hai  11894]  2,  505)  konnte  Verf. 
nachweisen,  dafs  das  Triäthylsulfinjodid  in  verdünnten  methylalkoholischen 
und  Acetonlösungcn  die  Elektrizität  besser  leitet  als  in  Wasser,  während  für 
stärkere  Lösungen  das  Gegenteil  gilt.  Verf.  konntx"  damals,  wegen  des  Mangels 
an  genügenden  Beobachtungen  nicht  feststellen,  ob  für  jene  Lösungsmittel  die 
(veset^e  der  elektrischen  Dissoziation  giltig  sind.  In  der  vorliegenden,  sehr 
umfangreichen  Arbeit  sucht  Verfasser  die  Frage  zu  entscheiden  und  teilt  die 
Bestimmungen  der  elektrischen  molekularen  Leitfähigkeit  von  zahlreichen 
binären  Verbindungen  in  mcthylalkoholischer  Lösung  mit.  Die  Ergebnisse 
s(uner  Untersuchung  können  in  folgendem  zusammengefafst  werden.  —  Methyl- 
alkohol ist  für  die  meisten  Elektrolyte  ein  ebensogut  dissoziierendes  Lösungs- 
mittel wie  das  Wasser,  und  der  Gang  der  Veränderungen  der  molekularen 
Leitfähigkeit  der  methylalkoholischen  Lösungen  ist  durchaus  demjenigen  der 
wässerigen  Lösungen  vergleichbar,  so  dafs  es  berechtigt  erscheint,  auf  sie  die  für 
die  wässerigen  Lösungen  gebräuchlichen  Rechnungsmethoden  für  die  Grenzwerte 
und  somit  für  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  auszudehnen.  Es 
existiert  kein  konstantes  Verhältnis  zwischen  der  Leitfähigkeit  der  Elektro- 
lyten in  methylalkoholischen  und  derjenigen  in  wässerigen  I^sungen.  Im  aU- 
gemeinen  sind  die  Grenzwerte  kleiner  als  diejenigen,  welche  sich  aus  den 
wässerigen  Lcisungen  ergeben,  jedoch  kommen  Fälle  vor,  in  welchen  diese 
Werte  gleich  oder  grösfer  sein  können.  So  findet  sich  die  Thatsache  bestätigt, 
dafs  es  Substanzen  giebt,  welche  bei  gleicher  Verdünnung  gleich  stark  oder 
besser  in  methylalkoholischer  wie  in  wässeriger  Lösung  leiten.  Die  Anomalien 
lassen  sich  schwer  erklären  durch  Annalimo  von  besonderen  Zersetzungen  der 
aufjEreli"»sten  Substanz  oder  von  Reaktionen  zwischen  dieser  und  dem  Lösungs- 
luittel.     Wenn   die  Grenzwerte  genau  sind,   so  mufs  man  annehmen,  dafs  die 
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Wandorungsgescliwiudigkcit  ein  und  desselben  Ions  je  nach  dem  Salz,  zu  dein 
er  gehört,  verschieden  ist.  Sobald  mau  dies  nicht  annehmen  will,  mufs  man 
annehmen,  dafs,  auch  wenn  eine  Tendenz,  den  Grenzwert  zu  erreichen  vor 
handeil  ist  und  auch  im  Fall,  wo  der  Grenzwert  experimentell  erreicht  wird, 
derselbe  nicht  der  vollständigeu  DisHOziation  der  Substanz  entspricht,  sondern 
anderen  speziellen  Gleichgewichten. 

Die  Säuren  und  Basen,  welche  direkt  den  Grenzwert  geben,  sind  zugleich 
jene  Substanzen,  denen  die  kleinste  Leitfähigkeit  gegenüber  derjenigen  ihrer 
wässerigen  Lösung  zukommt.  Daher  könnte  man  namentlich  bei  diesen  Sub- 
stanzen den  erwähnten  Zweifel  in  betreff  ihrer  vollständigen  Dissoziation 
erheben.  Die  Ursache  davon  könnte  entweder  die  Dissoziation  des  Lösungs- 
mittels oder  diejenige  kleinster  Wassermengen  sein;  um  so  mehr  als  die  Leit- 
fähigkeit solcher  Substanzen  von  diesen  Spuren  Wassers  ganz  besonders  beein- 
flusst  wird,  vielleicht  weil  das  Wasser  im  Methylalkohol  elektrolytisch  dissoziiert 
ist  und  durch  die  mit  der  gelösten  Substanz  gemeinsamen  Ionen  wirkt. 

Die  Gröfse  der  durch  die  Siedemethode  bestimmten  Dissoziation  fällt 
nicht  zusammen  mit  derjenigen,  welche  für  dieselbe  Substanz  und  für  eine 
gleiche  oder  annäliemde  Konzentration  durch  die  elektrische  Leitfähigkeit  be- 
stimmt wird. 

Das  Verdünnungsgesetz  für  die  methylalkoholischeu  Lösungen  scheint 
sich  im  aUgemeinen  zu  bestätigen ;  von  den  angewandten  Formeln  scheint  die- 
jenige Ostwalds  besser  für  die  Säuren  und  Basen  zu  stimmen  und  die 
Rudolph fs  besser  für  die  Salze. 

Die  Gröfsenordnung  der  Leitfähigkeiten  für  die  verschiedenen  Elek- 
trolyte  ist  nicht  dieselbe  für  die  methylalkoliolischen  und  für  die  wässerigen 
Lösungen.  Diese  Thatsache  würde,  wie  es  scheint,  verbieten,  von  einer  oder 
mehreren  physikalischen  Konstanten  das  dissoziierende  Vermögen  eines 
Lösungsmittels  abhängig  zu  machen,  so  dalb  man  a  priori  die  Leitfähigkeit 
eines  in  diesem  gelösten  Elektrolyts  voraussehen  könnte,  wenn  man  nicht 
jedesmal  derartige  störende  Einflüsse  beibringen  kann,  welche  die  elektrolytische 
Dissoziation,  die  das  Lösungsmittel  hervorbringen  würde,  modifizieren. 

Die  elektrolytisohe  Diasoziatioii  in  Beziehung  zu  der  Temperatur. 
I.  Kryoskopisolie  und  ebullioskopisohe  Studien  wässeriger  und 
methylalkoholischer  Lösungen  einiger  Chloride,  von  R.  Salvadori. 

(Gaxx.  Chim,  Ital.  [1896]  1,  237.) 

Von  theoretischen  Erwägungen  geleitet  hat  Arbhenids  zu  beweisen  ge- 
sucht, dafs  die  Elektrolyte  für  eine  bestimmte  Temperatur  ein  Maximum  der 
Leitföbigkeit  zeigen  sollen,  und  konnte  speziell  für  die  Phosphor-  und  hypo- 
phosphorige  Säure  dieses  Maximum  experimentell  feststellen.  Dies  würde  be- 
weisen, dafs  die  Dissoziation  der  Elektrolyte  mit  zunehmender  Temperatur  ab- 
nimmt. Mit  Arrhenius'  Ergebnissen  stimmen  auch  die  Beobachtungen  von 
V.  Sack  an  Kupfersulfatlösungen  übereiu. 

Trotzdem  ist  man  vielfach  der  Ansicht,  dafs  die  elektrolytische  Disso- 
ziation mit  der  Temperatur  zunehme  und  die  Untersuchung  Jahn's  und 
Schrödeb's  über  die  sechs  ersten  Fettsäuren  haben  die  Sache  weder  in  einem 
Sinn  noch  in  dem  anderen  entsclüeden,  da,  wie  sie  zeigten,  die  Zunahme  der 
Leitfähigkeit    mit    der   Temperatur    mit   einer   entsprechenden    Zunahme   des 
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Grenzwertes  verbunden  ist,  so  dafs  die  Konstante  A'  praktisch  anverftndert 
bleibt. 

Es  giebt  aber  Fälle,  welche  doch  auf  eine  Abnahme  der  Dissoziation  bei 
wachsender  Temperatur  hindeuten  und  speziell  bei  einigen  Metallsalzen,  welche 
b<^im  Erhitzen  Farbe&nderung  zeigen  (z.  B.  Kobalt-  und  Kupfersalze). 

Verf.  untersucht  einige  dieser  Salze,  sowohl  in  wSsseriger  als  in  metfayl- 
alkoholischer  Lösung  und  bestimmt  ihren  Dissoziationsgrad  nicht  nur  aus  der 
Gefrierpunktsemiedrigung,  sondern  auch  aus  den  Siedepunktserhöhungen. 

Zur  Untersuchung  kamen  die  Chloride  des  Kobalts,  Nickels,  Mangans  und 
Kupfers,  und  es  hat  sich  das  Resultat  ergeben,  da(s  dieselben  in  wässeriger 
Liösung  bei  0^  stärker  dissoziiert  sind  als  bei  100®,  was  zu  der  Erscheinung  der 
Farbeänderung  sehr  gut  stimmt. 

Die  Dissoziation  der  Chloride  des  Kupfers,  Kobalts  und  Mangans  in 
methylalkoholischer  Lösung  ist  nahezu  gleich  null,  während  die  des  Nickel- 
chlorids bedeutender  ist. 

Nach  dem  Ref.  bestätigen  die  Ergebnisse  des  Verf.,  was  Wernek  und 
er  schon  früher  ausgesprochen  haben ,  d.  h.  dafs  die  Ionisierung  der  Bestand- 
teile eines  Salzes  mit  der  Bildung  von  Hydraten  oder  ähnlichen  Verbindungen 
innig   zusammenhängt  (Diese  Zeitachr,  5,  311,  486).     Dies  hat  sich  besonders 

klar  bei  Bromotetramminpurpureokobaltbromid    CoH,0       Br,  und  Bromoprasco- 
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kobaltbromid     (Co    u  *   j^f  g<iZ6igt.     Diese  Salze   ändern  ihre  Leitfähigkeit, 

indem  beide  diejenige  des  (^^h  GMl  l^''*  Tetramminroseokobaltbromid  er- 
reichen, d.  h.  mit  der  Aufnahme  des  Wassers  werden  die  Bromatone,  welche 
anfangs  mit  dem  positiven  Komplex  verbunden  waren,  ionisiert  Bei  einer  be- 
stimmten höheren  Temperatur  sollte  in  Übereinstimmung  mit  Abrheniüs'  Er- 
örterungen, der  umgekehrte  Prozefs  vor  sich  gehen,  d.  h.  Wasser  sollte  aus  dem 
positiven  Komplex  austreten  und  an  dessen  Stelle  sollten  negative  Ionen  ein- 
treten, was  eine  Verminderung  der  Dissoziation  verursachen  würde.  Bei  weniger 
beständigen  Verbindungen  als  den  Hydraten,  z.  B.  Alkoholaten  etc.  könnte 
dieser  Prozcis  bei  verhältnismäfsig  niedriger  Temperatur  vor  sich  gehen. 

Es  wäre  alsdann  von  Interesse,  zu  sehen,  ob  z.  B.  die  nach  dem  Verf. 
bei  dem  Siedepunkt  des  Methylalkohols  nicht  dissoziierten  Salze  bei  einer 
niedrigeren  Temperatur  in  Ionen  gespalten  wären.  Dies  scheint  möglich 
nach  den  von  Oasbaba  festgestellten  Thatsachen  (vcrgl.  vorstehendes  Ref.). 

Über  die  Wirkung  des  Äthylnitrats  anf  das  Hydroxylamin.  —  Vorläufige 
Mitteilung  von  A.  Anoeli  {Retid,  Ace.  Lincei  [5|  5  a,  120.) 

Bekanntlich  geben   die  Ester  organischer  Säuren  mit  Hydroxylamin  die 

Hydroxamsäuren  R-CO.NH(OH)  oder  R-C^^^    Diese  Reaktion   ^i-ird  vom 

Verf.  auch  auf  einige  Ester  anorganischer  Säuren  angewandt. 

Zu  einer  ziemlich  verdünnten  alkoholischen  I^simg  von  zwei  Atomen 
Natrium  wiuxle  eine  ebenfalls  alkokolisehe  Ix)sung  eines  Moleküls  Hydroxyl- 
aminclilorhydrat  hinzugefügt,  von  Chlomatrium  abfiltriert,  und  zu  dem  Piltrat 
ein  Molekül  Athylnitrat  gegeben.    Es  scheidet  sich  bald  vXu  weisser  krystalli- 
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nischer  Niederschlag  ab,  welcher  sehr  lOslich  in  Wasser  ist  und  durch  Säuren 
unter  Gasentwickelung  zersetzt  wird.  Mit  Silbeniitrat  bekommt  man  einen  an- 
fangs gelben  Niederschlag,  welcher  sich  dann  unter  Gasentwickelung  Hchwärzt. 
Verf.  glaubt,  dafs  diese  Verbindung  das  Dinatriumsalz  des  Nitrohydroxylamins 
oder  Oxynitramids  NO,-NH(OH)  sei. 

Bei  Anwendung  von  Amylnitrit  erhält  Verf.  ein  gelbliches  Natriumsalz, 
welches  beim  Erhitzen  mit  Heftigkeit  explodiert,  durch  Säuren  zersetzt  wird 
und  mit  Silbemitrat  eine  voluminöse  bald  sich  schwärzende  Fällung  liefert 

Die  mitgeteilten  Versuche  haben  <;inen  vorläufigen  Wert,  Verf.  bezweckt 
damit  nur,  sich  die  weitere  Bearbeitung  des  Gebietes  zu  reservieren. 
Heue  Versuche  über  die  Eeaktion  von  Avdeesov.  von  A.  Cossa.  (Refid, 

Acc,  Lincei  [5]  5  a,  245.) 
Bei  einer  früheren  Gelegenheit  hat  Verf.  gezeigt  {Diese  Zcitschr,  6,  338), 
dafs  die  B.eaktion  Akderson*s  (d.  h.  Abspaltung  2  Mol.  Salzsäure  aus  den 
Platinaten  der  Pyridinbasen)  auch  bei  den  Platiniteu  derselben  Basen  statt- 
findet Verfasser  teilt  jetzt  mit,  dafs  diese  Reaktion  auch  an  Pyridinchloro- 
palladit  und  an  den  Chloropalladiten  und  Chloroplatiniten  anderer  Amine  vor 
sich  geht. 

1.  Wenn  mau  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  einer  konzentrierten  neu- 
tralen Lösung  salzsauren  Pyridins  eine  neutrale  Kaliumchloropalladitlösung  hin- 
zufügt, so  fängt  nach  einigen  Minuten  eine  krystallinische  gelbe  Masse  sich 
auszuscheiden  an,  indem  die  Lösung  immer  mehr  und  mehr  sauer  wird.  Die 
mikroskopische  Untersuchung  der  Ausscheidung  zeigt,  dafs  sie  aus  äufserst 
kleinen  orthoSdrischen  Prismen  besteht,  welche  keinen  nachweisbaren  Dichrois- 
mus  zeigen.  Der  Analyse  zufolge  kommt  ihnen  die  Formel  Pd  (C5H5N)|Clf 
zu.  Unter  den  Versuchsbedingungen  des  Verf.  geht  die  ANDsasoN'sche  Re- 
aktion viel  rascher  von  statten,  als  bei  dem  Chloroplatinit  derselben  Base. 

2.  Das  Anilinchloropalladit  verliert  ebensoleicht  wie  das  Pyridinsalz  zwei 
Moleküle  Salzsäure.  Das  Palladosanilinchlorid  besteht  aus  ganz  kleinen  orthoöd- 
rischen  Prismen  von  blafsgelber  Farbe,  die  in  Wasser  und  Alkohol  nahezu 
unlöslich  sind.  Bei  Anilinchloroplatinit  geht  die  Abspaltung  der  zwei  Mole- 
küle Salzsäure  langsamer  vor  sich.  Zu  diesem  Zwecke  werden  die  gemischten 
neutralen  Lösungen  von  salzsaurem  Anilin  und  Kaliumplatinit  bei  60°  er- 
wärmt. Das  Piatosanilinchlorid  bildet  ein  graugelbes  Pulver,  welches  aus  sehr 
dünnen  monoklinen  Prismen  besteht,  die  sich  bei  einem  von  der  Hauptaxe  des 
Nichols  und  der  mehr  hervorstehenden  Kante  gebildeten  Winkel  von  34' 
auslöschen. 

3.  Die  ANDERSON'sche  Reaktion  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so- 
fort statt  in  einer  Mischung  der  neutralen  Lösungen  von  salzsaurem  Para- 
toluidin  und  Kaliumchloropalladit  Das  Palladosoparatoluidinchlorid  besteht  aus 
einem  mikrokiystallinischen  Pulver.  Die  Lösungen  des  Paratoluidinchlorhydrats 
und  des  Kaliumchloroplatinits  scheiden  beim  Mischen,  sehr  langsam  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  rascher  in  der  Nähe  der  Siedehitze ,  das  Platosopara- 
toluidinchlorid  als  grauweifses,  kryptokrystallinisches  Pulver  ab.  Aus  den 
Mutterlaugen  der  in  der  Hitze  abgeschiedenen  Verbindung  schieisen  schöne 
gelbrote,  monokline  Tafeln  von  der  Formel 

PtCC^H^NH  AClt .  (C7H7NH, .  HCl),  PtCl, 
aus.     Eine  Verbindung,  die  in  analoger  Weise  zusammengesetzt  ist,  wie  die- 
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j*;iii^»:n.    Welche   AxDEB^iOx  bei  der  Zereetzong  des   IS-ridiucliloroplatiiiats  and 
Wrf.  bei  deijenigen  des  PyridinehloropUtiiiits  erhalten  haben. 

4.  Das  Chlor opalladit.  da^  Chloroplatinat  and  das  Cloroplatinit  des  mit 
dein  paratoluidin  isomeren  Benzylamin  zeigen  die  AxnBLSox'sehe  Reaktion  nicht. 

5.  Die  Geschwindigkeit  der  ANDEB.«4j\*&chen  Reaktion  für  eine  bestimmte 
T^mperatar  hfingt  sowohl  von  der  Konzentration,  als  von  der  abgespaltenen 
Menge  der  Salzsäure  ab:  erreicht  die  letztere  eine  bestimmte  Grenze,  so  wird 
die  Reaktion  gehemmt. 

Bemerlniiigen  zur  Fillbarkeit  der  Platinsnlflde.  —  Kolloidales  Platin- 

•nlfid,    von    U.  AxToxY   und  A.   Luccuesi.    iOaxx.   Chim,  ItaL  [1896] 
1,  211.J 

Von  den  verschiedenen  Verbindungen  des  Platins  mit  Schwefel  kann  nur 
daä  PtS^  direkt  durch  Schwefelwasserstoff  aus  den  Platinaten  erhalten  werden, 
wahrend  man  die  anderen  nach  besonderen  Methoden  darstellt.  Da  es  sich  bei 
Gold-,  Iridium-  und  Merkurusulfid  gezeigt  hat,  dafs  die  Temperatur,  bei  welcher 
die  Fällung  stattfindet,  einen  Einflufs  auf  die  Zusammensetzung  hat,  so  haben 
die  Verf.  auch  das  Platin  in  dieser  Hinsicht  untersucht.  Es  wurde  besonders 
gereinigte  Chlorplatinwasserstoffsäure  angewandt  und  gefunden .  dals  Schwefel- 
wasserstoff bei  90''  aus  einer  3^^en  Liisung  das  Platin  vollständig  als  PtS^ 
ausfällt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  dagegen  hat  man  keine  vollständige 
Abscheidung  des  Platins.  Dies  scheidet  sich  teilweise  als  ein  Niederschlag  von 
verschieuener  Zusammensetzung  aus,  wahrscheinlich  als  Zersetzungsprodukt 
eines  Sulfhydrats  PtSiSH),,  zum  Teil  dagegen  bleibt  es  ab  kolloidales  Schwefel- 
platin  in  I^sung.  Bei  sehr  verdünnten  Losungen  (.5®-o)  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bekommt  man  keinen  Niederschlag,  es  bildet  sich  nur  kolloidales 
Schwefelplatin. 

Über  die  hydrolytische  Zersetzung  des  Ferrinitrats  und  des  Ferrisulfats, 

von  U.  Antony  und  G.  Giou.  {Gaxx,    Chim,  Itai,    1896]  1,  293.) 

Verf.  verfolgen  die  Zersetzung  des  Ferrinitats  und  Ferrisulfats  nach  den 
gleichen  Gesichtspunkten,  wie  sie  früher  die  hydrolytische  Zersetzung  des  Ferri- 
chlorids  untersucht  haben  (Diese  Zeitschr.  12,  74)  und  wenden  dabei  dieselbe 
Versuchsmethode  an  und  suchen  sich  unter  dieselben  Versuchsbedingungen  zu 
stellen.  Die  Lösungen  des  Fcrrinitrats  und  des  Ferrisulfats  werden  auf  dieselbe 
Art  bereitet,  wie  die  des  Chlorids  d.  h.  durch  I^sen  des  Eisenozydhydrats  in  der 
genauen  Menge  Saure. 

Das  Verhältnis  zwischen  dem  Gewicht  des  Salzes  imd  des  Wassers 
schwankte  bei  dem  Nitrat  zwischen  1:2  bis  1:100000;  zur  Untersuchung  kamen 
34  Lösungen.  Bei  dem  Sulfat  war  das  Verhältnis  zwischen  1:10  bis  1:120000 
und  wurden  28  Ixisungen  untersucht. 

Was  die  hydrolytische  Zersetzung  dos  Eisennitrats  betrifft,  so  kommen 
die  Verff.  zu  folgenden  Schluisfolgerungen: 

1.  Dafs  die  Zersetzung  sich  in  wenig  längerer  Zeit  und  in  derselben 
Weise,  wie  beim  Chlorid  vollzieht  Es  bilden  sich  zuerst  mono-,  dann  biliydr- 
oxylierte  Derivate,  welche  ungefähr  den  Verdünnungen  1:1500  und  1:20000  ent- 
sprechen ,  darauf  lösliches  Eisenhydrat  von  Graham ,  dessen  Bildung  bei  Ver- 
dünnungen von  ungefähr  1:80000  vollständig  ist. 
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2.  Für  die  konzentrierten  Lösungen  bis  1:15  ist  die  Zersetzung  nicht  ab- 
schätzbar,  weil  das  nionohydroxylierte  Nitrat,  welches  sich  durch  die  Wirkung 
des  Wassers  bilden  kann,  auf  das  Nitrat  unter  Bildung  des  basischen  Salzes 
von  SciiÖNBEiN  Fe,  0(N0,)4  reagiert  Dieses  giebt  mit  Ferrocyankalium  lösliches 
Hcrlinerblau  und  Eisenoxydhydrat,  welches  sich  mit  der  in  der  Flüssigkeit  vor- 
handenen Salpetersäure  zu  Eisennitrat  verbindet 

3.  Die  mono-  und  bihydroxylierten  Derivate  können  nicht  als  basische 
Salze  betrachtet  werden,  sondern  als  Derivate  der  Bi-  und  der  Orthosalpcter- 
säure  (HfNtOy  nnd  H5NO5),  weil  sie  vollständig  farblos  sind  im  Gegensatz  zu 
dem,  was  bei  den  basischen  Salzen  der  anderen  Metalle  und  des  Eisens  selbst 
statt  hat 

4.  Auch  bei  dem  Nitrat,  wie  bei  dem  Chlorid  sind  die  verschiedenen 
Gleichgewichte,  welche  sich  in  den  verschiedenen  I^sungen  herstellen,  unter 
unveränderten  Bedingungen  bestündig.  Verändern  sich  die  Bedingungen,  wie 
es  der  Fall  ist  bei  Hinzufügen  des  Ferrocyankaliums,  so  bildet  sich  das  Ferri- 
salz  vollkommen  wieder,  um  so  mit  dem  Ferrocyankalium  zu  reagieren,  so  dafs 
die  Arbeit  der  Hydrolyse  vollkommen  aufgehoben  wird.  Dies  gilt  so  lange, 
bis  die  Grenze  der  vollständigen  Zersetzung  in  Salpetersäure  und  Ferrihydrat 
erreicht  wird,  welche  dabei  wegen  der  anwesenden  Wassermenge  keine  gegen- 
seitige Wirkung  ausüben  können. 

Für  das  Sulfat  waren  die  Ergebnisse  durch  die  Bildung  unlöslichen  Ferri- 
hydrats  verwickelt,  gleichwohl  hat  die  Untersuchung  ergeben,  dass  auch  Ferri- 
sulfat  der  hydrolytischen  Zersetzung  (in  Schwefelsäure  imd  nicht  kolloidales 
Ferrihydrat)  unterliegt  und  zwar  ist  diese  Zersetzung  für  eine  Verdünnung 
wenig  über  1:60000  vollständig.  Wie  bei  dem  Chlorid  bilden  sich  bei  dieser 
Zersetzung  zuerst  lösliches  monohydrites- ,  dann  weniger  lösliches  dihydriertes 
Sulfat,  welche  wahre  und  eigentlich  basische  Salze  sind,  wie  ihre  dem  Eisen- 
hydrat analoge  Färbung  beweist.  Auch  beim  Sulfat  kann  die  Zurückbildung 
des  Salzes  auftreten,  wenn  das  hergestellte  Gleichgewicht  durch  Ferrocyan- 
kalium eine  Störung  erfährt,  aber  nur  daiiU;  wenn  die  Wassermenge  die  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  auf  das  Eisenoxydhydrat  nicht  verhindert 

Über  die  aus  den  hydrolytischen  Zersetzungen  abgeleiteten  Afflnitats- 
koefflcienten  der  Säuren,  von  U.  Antony.    {Rend,  Acc,  Lincei  [5| 

5,  1.  197.  (1895.) 
Verf.  benutzt  die  Ergebnisse  seiner  gemeinschaftlich  mit  G.  Giqli  aus- 
geführten Untersuchungen  über  die  hydrolytische  Zersetzung  des  Eisenchlorids, 
Nitrats   und  Sulfats,    um   die  Affinitätsko($fGzienten    der  mit  dem  Eisen  ver- 
bundenen Säuren  zu  bestimmen. 

Aus  den  erwähnten  Untersuchungen  geht  hervor,    dafs  um   1   Teil  Sabs 
vollständig  in  Hydrat  und  Säure  zu  zersetzen 

für  das  Chlorid  120000  Teile  Wasser, 
für  das  Nitrat  80000  Teile  Wasser, 
für  das  Sulfat  60000  Teile  Wasser, 
nötig  sind.    Wenn  man  auf  Grund  dieser  Zahlen  die  Menge  Wasser  berechnet, 
welche  nötig  ist,  um  einen  Säurerest  abzuspalten,  so  findet  man,  dafs  um  ein  Chlor 

abzutrennen  6480000  Teile^Wasser  nötig  sind,  während  NOg  6430000  und  —J^ 

3980000  Teile  brauchen. 
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Diese  Zahlen  verhalten  Bich  zueinander  wie 

1:0.99:0.61    =    C1:N0,:-^ 

während  nach  Hihomsen  die  AfBnitätoko^fBxienten  der  Salzsäure,  der  Salpeter- 
säure und  der  Schwefelsäure  sich  zueinander  verhalten  wie  1:1:0.49. 

Die  Übereinstimmung  ist  also  in  Anbetracht  der  Versuchsmethoden  ziem- 
lich gut. 

Bestimmimg  von  kleinen  Mengen  Blei  im  Wasser,  von  U.  Anton y  und 

T.  Benelli.     {Gaxx,  Chim.  lUU,  |1896l  1,  218). 

Die  Bestimmung  der  von  Wasser  aus  Bleiröhren  aufgenommenen  Menge 
Blei  ist,  wegen  ihres  sehr  geringen  Betrages  nicht  ganz  leicht.  Beim  Fällen 
mit  SchwofelwasserstofT  scheidet  sich  kein  Bleisulfid  aus  und  nur  die  Lösung 
nimmt  eine  braune  Färbung  an. 

Verff.  setzen  zu  dem  untersuchten  Wasser  Quecksilberchlorid  und  föllen 
mit  Schwefelwasserstoft'  aus.  Quecksilbersulfid  zieht  das  Bleisulfid  mit  sich 
nieder.  Der  Niederschlag  wird  filtriert  und  dann  im  SchwefelwasserstofTstrom 
oder  an  der  Luft  geglüht  und  der  Rückstand  von  PbS  rcsp.  PbSOf  gewogen. 
Die  Resultate  sind  sehr  gut. 

Der  Hachweis  der  Chromate  und  der  Arsenite  in  der  qualitativen  Ana- 
lyse, von  N.  Tabüoi.    (Gaxx,  Chim,  Ttnl,  11896]  1,  22».) 
Antwort  auf  einige  Bemerkungen  von  U.  Antony  (vergl.  Diese  Zcit^chr.  12, 
76  1896.) 

Über  die  hydraulischen  Cemente,  von  G.  Oddo.    [Rmd.  Acc.  Liticei  [o|  h, 

1,  331). 
Antwort   auf  die  Bemerkungen  von  A.  Coska   und  0.  Rebuffat  (vergl. 
Diese  Zeiischr.  12,  75. 


Anorganische  Chemie. 


Allgemeiner  Teil. 
Die  Einwirkung  saurer  Oxyde  auf  die  Salze  von  Hydroxysäuren,  von 

G.  G.  Heniirrson  und  D.  Pbentice.    II.  Mitteilung.  (Jattm.  Chetn,  Soc. 

[1895]  67,  1030— 1Ü40N 
In  Fortsetzung  der  frühereu  Versuche  {Diese  Zeitschr.  8,  405  Ref.)  wird 
die  Einwirkung  von  Antimon-  und  Arsentrioxyd  auf  die  Alkalisalze  der 
Citroncnsäure,  Apfelsäure,  Milchsäure  und  Schleimsäure  untersucht.  Mit  den  Al- 
kalicitraten  werden  Verbindungen  des  Typus  SbOMj(C0H8O7),  +  xH,0  und  ent- 
sprechende Arsen  Verbindungen  erhalten.  Die  äpfelsauren  Salze  lieferten 
einen  Körper  (SbO),K4(C4H50ft)e-f  3H,0;  andere  Salze,  sowie  entsprechende 
Arsenverbindungen  waren  hier  nicht  darstellbar.  Ebensowenig  konnten  aus  dem 
inilchsauren  Salze  krystallisierende  Produkte  gewonnen  werden.  Aus  dem 
schleimsauren  Kali  wurde  ein  Körper  2SbOKG«HH08KCeH90f),6H|0  dargestellt. 
In  allen  Fällen  wurde  die  wässerige  Lösung  des  organischen  Salzes  mit  dem 
sauren  Oxyde  in  der  Siedehitze  abgesättigt,  und  dann  die  Jjösung  entweder 
direkt  zur  Krystallisation  gebracht  oder  mit  Alkohol  bis  zum  Entstehen  einer 
Fällung  behandelt.  Nach  der  Ansicht  der  Verf.  sind  die  Reste  SbO  und  AsO 
der  sauren  Oxyde  in  diesen  Körpern  entweder  au  Stelle  der  WasserstofFatome 
der  Alkoholhydroxylgruppen  getreten  oder  es  liegen  Derivate  der  antimonigen 
resp.  arsenigen  Säure  vor,  in  denen  zwei  Hydroxylgruppen  der  sauren  Oxyde 
durc^h  organische  Säurereste  vertreten  sind.  KosenJmm, 

Einwirkung  von  Metallen  auf  die  photographiache  Platte,  von  R.  Oolson. 

{Compt.  rend.  123,  49). 
Bringt  man  eine  Zinkplatte  in  Berührung  mit  einer  Bromsilbergelatine- 
platte, oder  stellt  man  dieselben  in  nicht  zu  weiter  Entfernung  von  derselben 
auf,  so  zeigt  die  Platte  nach  48stündiger  Einwirkung  nach  dem  Entwickeln  eine 
deutliche  Trübung.  Da  zunächst  eine  Ausstrahlung  unbestimmter  Natur  ver- 
mutet wurde,  bedeckte  Verf.  das  Zink  mit  einer  Schablone,  und  es  hätte  sich 
nun  das  Schattenbild  dieser  Schablone  auf  der  Platte  abzeichnen  müssen.  Das 
war  jedoch  nicht  der  Fall,  sondern  es  zeigte  sich  nur  an  der  dem  Zink  gegen- 
überliegenden Stelle  eine  undeutliche  Trübung.  Die  Wirkung  geht  durch 
Papier.  Holz,  Metalle,  krystallisierte  Kr»rper  und  Glas  verhindern  dieselbe.  Verf. 
glaubt,  dafs  dieser  Wirkung  eine  Verdampfxing  des  Zinks  zu  Grunde  liegt;  auf 
der  Platte  selbst  ist  allerdings  keine  Veränderung  zu  bemerken,  doch  bringen 
die  Spuren  verdampfenden  Metalles  die  Bromsilbergelatine  in  den  reduktions- 
fahigen  Zustand.  Magnesium  und  Kadmium  haben  eine  ähnliche  Wirkung. 
Dagegen  liefs  sich  dieselbe  nicht  bei  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Eisen  und  Aluminium 
nachweisen.  E,  Thiele 
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über  die  Verdampfang  der  Metalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  von 
H.  Pellat.  (Compt.  rend.  123.  104J 
Im  AiL^^chluffl  an  die  vorstehende  Mitteilung  {s.  d.  vorstehende  Ref.)  be- 
merkt Verf..  dafs  er  Hchon  vor  \'ier  Jahren  ähnliche  Veri^uehe  mit  Eisen  ausge- 
führt hat,  deren  Veröffentlichung  damals  jedoch  unterblieben  ist.  £r  glaubt, 
daffi  diese  Einwirkung  der  Metalle  auf  die  photographische  Platte  nicht  auf 
eine  Verdampfung  derselben  zurückzufuhren  sei,  sondern  dafs  sie  ihren  Grund 
in  einer  gewissen  Ausstrahlung  habe,  wie  sie  ja  vor  kurzem  von  Kecviüekel 
beim  Uran  beobachtet  worden  ist.  E.  Thiele. 

Chemische   Untennchimg^    nnd  tpektroekopische   Studien   über  ver- 
schiedene   Elemente,    von    Jean    Servais    Stas.    {Chan.    Xacs    72, 
177  u.  ff.) 
Übersetzung  eines  Teiles  der  kürzlich  in  Brüsc«el  erschienenen  gesammelten 

Werke  des  verstorbenen  Forschers.  E,  Thiele. 

Über  eine  nene,  reichliche  Qnelle  zur  Darstellung  der  seltenen  Erden: 

Thorium,  Cerium,  Tttrium,  Lanthan,  Didym  und  Zirkon,   von 

T.  L.  Phipsos.    {Chem.  Xews  73,  145.) 

Verf.    fand,    dafs    norwegischer    Granit    nicht    unbeträchtliche    Mengen 

seltener  Erden    entliftlt.    Durch   Behandeln    des    feingepulverten  Gesteins   mit 

Salzsäure  erhielt  er  fast  2"  „  von  Oxyden  und  Karbonaten  von  seltenen  Erden. 

E,  Thieie. 

Über  eine  neue  seltene  Erde,  die  dem  Samarium  sehr  ähnlich  ist,  von 

Euo.  Demarvay.  {Compt,  rend.  122,  728.) 
Verf.  hat  die  samariumreichen  Erden  mit  rauchender  Salpetersäure  be- 
handelt, und  so  eine  besondere  Erde  erhalten,  deren  Nitrat  in  konzentrierter 
Sal|)etersäure  leichter  löslich  als  das  des  Gadoliniums,  schwerer  als  das  des  Sa- 
mariums ist.  Die  Erde  selbst  ist  farblos,  ihre  Salze  zeigen  kein  Absoq)tions- 
spektrum,  das  Funkenspektrum  zeigt  charakteristische,  von  allen  anderen  Erden 
verschiedene  Linien.  Sie  ist  schwächer  basisch  als  Lanthan  und  Cer,  hasischer 
als  Ytterbin;  das  Kaliumdoppelsulfat  ist  verhältnismäfsig  leicht  löslich. 

E.  Thie/e. 
Über  die  in  den  Honaritsanden  enthaltenen  Erden,  von  P.  Schützenberoeb 

und  0.  Boüdoüard.    {Compt.  rend.  122,  697). 
Verf.  beschreiben  die  verschiedenen  Fällungsmethoden.  E.  Thiele. 

Über  die  Eigenschaften   der  aus   ihren  Amalgamen   abgeschiedenen 

Metalle,  von  M.  Güntz.  {Compt.  rend.  122,  465). 
Nach  Molekulargewichtsbestimmungen  in  Quecksilber  gelöster  Metalle, 
ebenso  wie  nach  Bestimmung  der  elektrischen  I^itföhigkeit  derartiger  Lösungen 
ergiebt  sich,  dafs  die  Metalle  sich  in  den  Amalgamen  in  atomarem  Zustande 
befinden.  Entfernt  man  nun  das  Quecksilber  durch  Verdampfen  im  Vakuum 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  so  bleiben  die  Metalle  in  einem,  wenn 
auch  nicht  atomaren,  so  doch  stark  disaggregiertem  Zustande  zurück.  Die 
chemischen  Eigenschaften  der  so  erhaltenen  Metalle  sind  daher  aufserordent- 
Hch  energisch.  Verfasser  hat  nachgewiesen,  dafs  die  Oxydaticmswärme  von 
derartig  dargestelltem  Mangan  gröfser  ist  als  die  von  gewöhnlichem  geschmolzenen 
Mangan.  Chrom  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  nachdem  es  geschmolzen 
war,  es  ist  aber  sehr  leicht  imgrcitbar,  wenn  es  aus  dem  Amalgam  abgesuhieden 
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worden  ist  In  gleicher  Weise  dargestelltes  Molybdän  ist  stark  pyroplioriscb. 
Auf  ähnliche  Ursachen  ist  die  groCse  Reaktionsfähigkeit  verschiedener  aus  ihren 
Oxyden  durch  Reduktion  dargestellter  Metalle  zurückzuführen.         E.  Thiele, 

Über  eine  neue  Methode  der  Dantellung  von  Legierungen,  von  Hrnri 

MoissAN.  (Compt.  rend.  122,  1802.) 
Bringt  man  in  geschmolzenes  Aluminium  Metalloxyde,  so  werden  diese 
durch  das  Aluminium  reduziert.  Verf.  hat  in  dieser  Weise  I^gicrungen  des 
Aluminiums  mit  den  Metallen  der  sonst  nur  mit  Hilfe  des  elektrischen  Ofens  re- 
duzierbaren Oxyde,  wie  Molybdän,  Wolfram,  Uran  und  Titan  erhalten.  So  konnte 
eine  Wolframlegierung  mit  75°/oWo  dargestellt  werden.  Die  Reaktionswärme 
bringt  die  Legierung  zum  Schmolzen.  Die  Methode  ist  eine  allgemeine  und 
läfst  sich  z.  B.  auch  zur  Darstellung  von  Wolfram  und  Titanstahl  im  Mabtin- 
Siemens  Ofen  anwenden.  K,  Thiele. 

Überblick  der  Heuerongen  in  der  anorganischen  chemischen  Industrie, 
von  F.  H.  Thorp.    (Atner.  C/teni.  Journ,  18,  420.) 
Der  Artikel  befafst  sich  mit  dem  neueren  Verfahren  bezüglich  der  Ge- 
winnung und  Verarbeitung  von  Schwefel,  Pyriten,  Schwefelsäure,  Salzsäure  und 
Salpetersäure.  E,  Thiele, 

Bie  modernen  EzplosiTstoffe,  von   Vivian  B.  Lewbs.    (Mim,  Sc.  [4]  11, 

639—666). 
Die  Abhandlung  bietet  eine  erschöpfende  Zusanmienstellung  alles  dessen, 
was  sich  auf  die  bisher  dargCMtfllten  ExplosivstoÜe  bezieht.  Wir  finden  einen 
kurzen  geschichtlichen  Überblick,  die  chemischen  Eigenschaften  der  Explosiv- 
stoffe und  ihrer  Zersetzungsproduckte ;  ferner  wird  die  Theorie  der  Explosionswir- 
kungen erörtert.  Die  technische  Darstellung,  Wirkungsverschiedenlieiten,  und 
die  Bedingungen  für  ihre  verschiedenen  Anwendungen  werden  eingehend  be- 
schrieben. E,  Thiele, 

Über  einige  kolloidale  Verbindungen  der  seltenen  Erden,  von  Marc. 

Drijifontaime.  {C/ient.  Netcs  73,  234.) 
Beim  Versetzen  einer  ziemlich  konzentrierten  Ix>sung  von  Yttrium-,  Ter- 
bium-, Erbium-,  Didym-  oder  I^anthanacetat,  mit  verdünntem  Ammoniak  in 
geringem  Überschufs  bildet  sich  zunächst  ein  Niederschlag,  der  sich  aber 
wieder  löst  Durch  Dialyse  läfst  sich  aus  der  Lösung  Ammoniumacetat  und 
ein  Teil  des  Erdacetats  trennen.  Eine  gleiche  Lösung  erhält  man  bei  langem 
Stehenlassen  der  reinen  Erden  mit  neutraler  Acetatlösung.  Die  Lösungen 
opaleszieren  etwas  und  zeigen  geringe  Fluoreszenz.  Bei  längerem  St-ehen  sind 
sie,  abgesehen  von  der  Didymlösung,  ziemlich  beständig.  Durch  Erwärmen 
auf  60*^  und  Hinzufügen  von  wenig  verdünnter  Oxalsäurelösung  koagulieren 
die  Losungen.  Beim  Eindunsten  im  Vakuum  bleibt  ein  gummiartiger  Rück- 
stand, der  sich  teilweise  nicht  wieder  in  Wasser  löst,  und  noch  Essigsäure 
enthält  E.  Thiele. 

Über  die  gesetEmälsige  Beriehnng  zwischen  der  Bedingung  und  der 
Orölse   der   chemischen   Umsetzung,   von    A.    V.   üakiourt   und 

W.  EssOM.  (Proceed.  Roy  Soc,  [1895]  58,  108-118.) 
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Ober  die  penodisolie  Anordnung  der  Elemente,  von  Wtroüboff.  {Chem. 

Newa  74,  81.) 
Verf.  weist  auf  verschiedene  Mängel  des  von  Mendbleibff  aufgestellten 
periodischen  Systems  der  Elemente  hin.  Bei  den  vielen  Ausnahmen  (die  Atom- 
gewichte von  Tellur,  I^authan,  Cer  und  anderen)  dürfe  das  periodische  Gesetz 
nicht  einmal  als  empirisches  Gesetz  Geltung  beanspruchen.  E,  Thiele, 

über   die   Farbe    der  Ionen   als  Funktion   des  Atomgewichtes,    von 
W.  AcKROYD.    [Chem,  News  73,  221.) 
Prioritätsreklamationen  in  Bezug  auf  die  Abhandlung  von  Thomsen    (Diese 
Zeitsc/tr,  10,  155.)  E.  Tliiele, 

Berthelot's  „Beitrage  sur  GescMchte  der  Chemie«,  von  H.  Cabrinqton 

BoLTON.    (Chetn.  Neios  73,  214.) 
über  die  Vergasung  einiger  schwer  schmelzbarer  Körper,  von  Henri 

MoissAN.    (Ann,  Chim.  phya,  [7]  9,  133.)    S.  Diese  Zeitsehr.  11,  293  Ref. 

über  die  Erstarrungspunkte  von  HetalUegierungen,  von  H.  Gautier. 
{Compt  rend.  123,  109.) 
Verf.  hat  Legierungen  von  Zinn-Nickel,  Zinn- Aluminium,  Aluminium- 
Silber,  Antimon-Aluminium  in  den  verschiedensten  Mengenverhältnissen  bezüg- 
lich ihres  Erstarrungspunktes  untersucht.  Es  ergaben  sich  hierbei  die  folgen- 
den Bestimmungsreihen: 


SnNi     I    Temp.   i     SnAl     {    Temp.    1     AlAg     '    Temp. 


0 

O.Ol 

5 

10 
25 

33.33 
40 
50 
06.66 

83.3 
90.9 
100 


232<> 

231« 

670« 

800« 

1165^ 

1270» 

1310» 

1290» 

1190« 

1230« 

1320" 

1390« 

1450» 


0 

0.05 

1 

2.4 

5.5 

7 

8.5 
12.5 
1 5.7 
19 
20.5 
27 


232« 
229« 
328« 
390« 
470« 
500« 
520« 
565« 
580« 
505« 
553« 
558« 


54 

605« 

70 

622« 

83 

637« 

100 

650« 

1 

0 
20 
44 

70.2 

79.7 

84.6 

88.7 

89.7 

91.8 

94 

96.3 

98.75 

100 


650« 
615« 
585« 
570« 
645« 
720« 
750« 
740« 
760« 
790« 
815» 
855» 
954« 


SbAl 

Temp. 

0 

682« 

1.13 

630« 

5.42 

855« 

8.40 

945« 

10.28 

1030« 

14.66 

1048« 

18.65 

1035« 

25 

1010« 

36.43 

983« 

54.47 

950« 

00 

945« 

66 

950« 

68.52 

940« 

84.89 

800« 

91.9 

784« 

100 

650« 

Alle  Reihen  zeigen  Maxima  resp.  Minima,  die  auf  der  Bildung  bestimmter 
Verbindungen  beruhen.  Es  läfst  sich  danach  auf  die  Existenz  folgender  Ver- 
bindungen schlit^fsen:  NigSn«,  SnAl,  Sn,Al,,  Ag^Al,  SbAl,  von  denen  einige  schon 
früher  isoliert  worden  sind.  Ein  eigentümliches  Verhalten  zeigen  die  Antimon- 
Aluminiumlegierungen.  Für  die  meisten  Legierungen  liegt  der  Erstarrungs- 
punkt niedriger,  als  derjenige  der  am  schwersten  schmelzbaren  Komponenten. 
Bei  den  Antimon-Ahiniitiiumlegierungen  Hingen  jedoch  die  ErntArrungspunkte 
immer   höher   als   der   des  von  beiden  Metallen  am  schwersten  schmelzbaren, 


191     — 


des  Aluminiums.  Nur  die  sehr  goldreichen  Aluminiumgoldlegierungen  zeigeu 
die  gleiche  Eigenschaft  Die  Legierungen,  welclic  ungefähr  der  Zusammen- 
setzung SbAl  entsprechen,  verwandeln  sich  laugsam  in  eine  staubförmige  Masse, 
die  bei  1100®  noch  nicht  schmilzt.  —  Der  Schmelzpunkt  des  Antimons  liegt 
nicht,  wie  in  den  meisten  Lehrbüchern  angegeben  ist,  bei  430®,  sondern 
bei  632®.  E.  Thiele. 

Über  Hetalllegienmgeii,  von  H.  Gautier.   (Campt  rend.  123,  172.) 

In  Fortsetzung  der  vorstehend  ref.  Untersuchung  hat  Verf.  die  Erstarrungs- 
punkte der  Legierungen  von  Gadmium-Silber,  Zink-Silber,  Kupfer-Nickel  und 
Antimon-Silber  bestimmt,  und  gelangt  dabei  zu  folgenden  Reihen: 


Cd-Ag 

Temperatur 

Zu-Ag 

Temperatur 

Sn-Ag 

Temperatur 

0 

322® 

0 

433® 

• 

0 

232® 

4 

355® 

6.25 

465® 

4.86 

221® 

10.6 

422® 

30 

595® 

16.66 

312® 

21.75 

525® 

52.17 

695® 

25 

355® 

36.23 

660® 

58 

715® 

38.33 

390® 

42 

710® 

62 

690® 

40 

430® 

51 

756® 

72.50 

695® 

50 

475® 

60.16 

805® 

76.60 

730® 

58.82 

535® 

68.65 

840® 

89.54 

870® 

66.66 

600® 

77.63 

880® 

94.24 

910® 

74.62 

682® 

86.1 

925® 

100 

954® 

83.33 

815® 

91.8 

945® 

90.9 

900® 

95.5 

950® 

100 

954® 

100 

'         954® 

Nach  diesen  Bestimmungen  ist  nur  die  Existenz  einer  Verbindung  CuNi 
wahrscheinlich.  FQr  die  übrigen  Legierungen  weisen  die  schnell  steigenden 
Erstarrungspunkte  bei  Hinzufugen  des  schwer  schmelzbaren  Metalls  auf  das 
Bestehen  von  isomorphen  Mischungen  hin.  E,  Thiele. 

Zur  Beftimmang  der  Grölse  der  Kryitallmoleküle ,  von  A.  Fock.    {Ber. 

detitsch,  ehem.  Oes.  [1895]  28,  2734—2742.) 

Verf.  untersucht  das  von  Muthuann  und  Küntze  sowie  von  M.  Herz  mit- 
geteilte Beobachtungsmaterial  über  die  Loslichkeit  von  Mischkrystallen  auf  die 

c  c 

Konstanz  des  Quotienten  —  oder  —  —  (c  =  die  Molekülenzahl  eines  Salzes  im 

Liter  der  Lösung,  x   »  Molekülprozente  desselben  Salzes  im  Mischkrystalle). 

Bei  dem  von  Muthuann  untersuchten  Salzpaare  KH^PO^KH^AsO«  ergiebt  sich 

c 
die  Konstanz  des  Quotienten  —  woraus  Verf.  den  Schlufs  zieht,  dafs  die  Salze 

im  Mischkristalle  dasselbe  Molekulargewicht  haben  wie  in  der  Lösung,  während 

c 
bei  dem  Paare  NsMn04KCl04  die  Konstanz  des  Quotienten  -. —  dafßr  sprechen 

soll,  dafs  die  beiden  Salze  als  Doppelmoleküle  im  festen  Mischkrystalle  vor- 
handen sind.  Die  Dissoziation  in  der  Losung  braucht  nicht  in  Rechnung  ge- 
bracht zu  werden,  da  sie  in  jedem  Fall  flir  die  untersuchten  Salzpuiire  gleich 
ist.  Rosenheim, 
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Über  empirische  Beziehungen  zwischen  Schmelzpunkt  und  kritischer 

Temperatur,  von  F.  W.  Glakkr.  (Amer,  Chcm.  Joum.  18,  618.) 
Zwischen  Schmelzpunkt  und  kritischer  Temperatur  besteht  für  eine  Reihe 
von  Elementen  und  Verbindungen  eine  eigentümliche  Zahlcnbeziehung,  derart, 
daft*  der  Quotient:  kritische  Temperatur  durch  Schmelzpunkt,  beide  bezogen  auf 
den  absoluten  Nullpunkt,  eine  konstante  Zahl  ist.  Diese  Kcmst^nte  scheint  für 
V(;r8t:hiedene  Reihen  von  Körpern  verschiedene  Werte  zu  besitzen,  so  zeigen 
di(;  StiokstofTverbindungen  die  Zahl  1.7,  die  vom  Benzol  sich  ableitenden 
Körper  2.78,  die  Halogene  2.4  u.  s.  w.  E.  Thiele. 

Über  Destillationen  mit  der  kontinuierlich  wirkenden  Quecksilberluft- 

pumpe,  von  C.  Krafpt  und  W.   A.   Dvrs.    (/i«*.  deutsch,   ehem.    Ues. 
[1895 1  28,  2583—2589.) 

Werden  mit  der  dynamischen  Methode  die  normalen  Siedepunkte  oder 
abnorme  Kochpunkte  überhitzter  Flüssigkeiten  gemessen?    Von 

Oeoru  W.  A.  Kahlbaum.  {Ber.  deutsch,  chein.  Gfs.  [1H95I  2S,  IG?.")— IGwl.) 
Gegenüber  den  entgegenstehenden  Angaben  von  C.  O.  Schmidt  {Zeittirhf, 
phys.  Chem,  7,  4HS)  zeigt  Verf.  durch  ausführliche  neue  Versuchsreihen  die 
Exaktheit  seiner  l^obachtungs-  und  Interpolationsinethode.  DOhuinu's  (^lesetz 
der  korrespondierenden  Siedepunkte  erweist  sich  auf  Grund  der  gefundeneu  Ver- 
suchszahlen als  unhaltbar.  Koaetihehn. 

Über  die  kritische  Lösungstemperatur  und  ihre  Anwendung  zur  allge- 
meinen Analyse,  von  L.  Ckismrr.  ilUttt.  Soc.  lidg.  |1895J  30,  97--12r).) 
Folgendes  sind  «lie  Hau ptresul tute  der  eingehenden  Unt^irsuchung : 
1.  Die  kritische  Lr»Hungsteniperatur  ist  unabhängig  von  den  verwendeten 
Subutanzenniengen.    2.  Die   kritische  Lüsungstemperatur  ist  fiir  jeden  Körper 
konstant    3.  Die   kritische  Lüsungstemperatur  eines  Gemisches   ist  annähernd 
gleich    dem    arithmetischen   Mittel  der  Tjösungstemperaturen  der  Bestandteile. 
4.  Hei  Verdünnung  des  Lösungsmittels,  z.  B.  von  Alkohol  mit  Wasser,  verändert 
sich  die  kritische  Lösungstemperatur  einer  Lösung  proportional  der  Verdünnung, 
f).  Die  ObfTtiäclienspannung  der  Flüssigkeit  wird  bei   der  kritischen  Lösungs- 
temperatur oft  gleich  Null,  d.  li.  der  Meniskus  fiillt  in  eine  Ebene.    Hierin  hat 
man  ein  bequemes  Mittel,  die  kritische  L<isungstemperatur  zu  bestimmen. 

Hüseihheim, 

Über  die  Anwendung  des  mittels  niedrig  gespannter  Wecnselströme  er- 
haltenen  elektrischen   Flammenbogens   im  Laboratorium,    von 

M.  S.  Walker.  [^Amer.  Chem.  Jow-n.  18,  328.) 
V«Tf.  erörtert  die  Anwendung  des  elektrischen  Flammenbogens  für 
folgende  Zwecke:  1.  Einwirkung  hoher  Temperaturen  auf  schwer  schmelzbare 
und  nicht  Hüchtige  Körper.  2.  Reduktion  von  Metalloxyden.  8.  Teilweiser  Er- 
satjs  des  Löthrohres  fiir  analytische  Zwecke.  4.  Synthese;  einiger  KohlenstoÜ- 
verbindungen  aus  den  Elementen.  K.  TfMi\ 

Die  Beziehungen  zwischen  dem  Atom  und  seiner  elektrischen  Ladung, 

von  J.  J.  Thomson.    (/'////.  Mag.  [IHrtöj  40,  511-    r>44.) 

Elektrolytisches  Verfahren  zur  Gewinnung,  Trennung  und  Rektifikation 
der  Metalle,  von  D.  'Iommasi.   {Man.  i<c.  [A\  10,  r»()7.j 
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Elektrochemisone   iiösang  und   ihre   Anwendung,   von   II.  N.  Warren. 

iatem.  News  73,  37) 
Eisen-Bor-  oder  Eisen-Kohlenstoffverbindungen  können  zur  Bestimmung  des 
Bor-  resp.  Kohlenstoffgehaltes  in  der  Art  gelöst  werden,  dafs  man  sie  mit  dem 
positiven  Fol  einer  starken  elektrischen  Batterie,  Platin  mit  dem  negativen 
Pol  verbindet,  und  beide  in  verdünnte  Schwefelsäure  bringt.  Bei  längerer  Ein- 
wirkung des  elektrischen  Stromes  löst  sich  das  Eisen  vollkommen,  während 
Graphit  resp.  Bor  zurückbleibt.  Ahnlich  kann  man  silicium-,  phosphor-  und 
schwefelhaltiges  Eisen  zersetzen,  doch  wird  hier  der  gröfste  Teil  des  Silicium s, 
Phosphors  oder    Schwefels  in  lösliche  Form  übergeführt.  E.  Thiele. 

Ober  Oasbüretten  mit  antomatiBclier  Abmessung  für  leicht-  und  schwer- 
lösliche Gase,  von  0.  Bleirr.  {Ber.  deutsch,  clietn,  Oes.  [1895]  28 
2453—2427.) 

Ein  selbstthätiger  pneumatischer  Eührer,  von  U.  Brearley.  {Chem,  News 

74,  63.) 
Bei  der  Analyse  von  Eisenproben  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffgehalts 
wird  das  Metall  mit  der  Lösung  eines  Kupfersalzes  behandelt,  nach  Beendigung 
der  Reaktion  das  ausgefällte  Kupfer  in  Mineralsäure  gelöst,  und  der  zurück- 
bleibende Kohlenstoff  abfiltriert.  Zur  vollständigen  Lösung  des  Eisens  ist  ein 
lange  dauerndes  kräftiges  Bewegen  der  Lösung  notwendig  und  Verf.  erreicht 
dies,  indem  er  einen  kräftigen  Luftstrom  durch  die  Flüssigkeit  passieren  läfst.. 

E.  ThieU, 
Heizvorrichtung  für  Trockenkästen,  von  J.  Thiele,  i  Ber.  deutseh.  chem.  Oes. 
[1895]  28,  2601—2602. 

Beweglicher    Laboratoriumsautoklav,    von   P.   Kestner.    (Mon.   Sc.   [4] 

10,  305.) 

über  einen  neuen  Eztraktionsapparat,  von  J.  J.  L.  van  A.  Run.  Ber.  deutsch. 

ehem.  Oes.  11895]  28,  2387—2388.) 

Eine  Modifikation  des  LiEBlG*schen  Kühlapparates,  von  J.  J.  L.  van 

Run.    (Ber.  detUsch.  cticm.  Oes.  [1895]  2S,  2388.) 

über  eine  verein£Eu;ht6  Wasserluftpumpe,  von  G.  Berlemont.   (Bull.  Soe. 

Chim.  [3]  15,  917.) 

Apparat  zum  liltrieren  und  Trocknen  von  an  der  Luft  veränderten 

Körpern,  von  M.  Tassily.    (BuU.  Soe.  Chim.  [3]  15,  274.) 
Der  Apparat  besteht  aus  zwei  cylinder-   oder  trichterförmigen  Glocken, 
deren  Rftnder  abgeschliffen  sind  und    genau  aufeinander   passen.     Durch  die 
Röhre   des  oberen  Trichters  wird  die  durch  verschiedene  Waschflaschen  ge- 
reinigte Luft,  oder  ein  anderes  indifferentes  Gas  eingeleitet  E.  Thiele. 

Druckrohr  für  Laboratoriumsversuche,  von  J.  Walter.  (Joum.  f.  prakt. 
Chem.  58,  182.) 
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Argon  und  Helium. 

Über  die  verscliiedenen  Spektren  der  Argona,  von  J.  M.  Edeb  und 
£.  Valenta.  ( Wmi.  MotuiUJi.  27,  50.) 
Fortsetzung  der  vorläufigen  Mitteilung  (s.  Diese  Zeitschr,  S,  358.)  Die 
Zahlenangaben  betreffen  das  blaue  Argouspektrum  im  äufscrsten  Ultraviolett 
Aufser  den  beiden  bisher  beschriebenen  Spektren  konnten  Verf.  ein  drittes 
Spektrum  beobachten,  das  bei  Anwendung  sehr  grofser  Kondensatoren,  mit 
einem  greisen  EuhmkorfP  und  starken  Strömen  in  der  Primärspirale  des  Apparates 
unter  einem  Drucke  von  15—20  mm  entstand.  Die  KapiUarröhre  erstrahlte  in 
glänzend  weifsem  Licht  Im  Spektrum  zeigte  sich  der  gröfste  Teil  der  Linien 
stark  verbreitert,  und  während  eine  Anzahl  in  völliger  Koincidenz  mit  Linien 
des  blauen  und  roten  Spektrums  blieb,  waren  ganze  Gruppen  von  Linien  gegen 
das  rote  Ende  des  Spektrums  verschoben.  Diese  Verschiebung  scheint  mit  dem 
in  der  Röhre  herrschenden  Druck,  mit  der  Temperatur  derselben,  sowie  der 
Art  der  elektrischen  Entladimg  in  Zusammenhang  zu  stehen.  E»  Thiele. 

Untersuchung  der  Gase  aus  den  Schwimmblasen  der  Fische  und  Phy- 
salien  auf  Argon,  von  Th.  Schloesino  jr.  und  J.  Richard.    (Compt, 
read,  122,  615.) 
Es  konnte  Argon  nachgewiesen  werden.  E.  Thiele, 

Über  Stickstoff  und  Argon  im  Grubengas  von  Eochebelle,  von  Tu.  Schloe- 
sino jr.  [Compt  refuL  123,  302.) 
Alle  untersuchten  Proben  von  Grubengas  ergaben  die  Anwesenheit  von 
Argon.  Ob  das  Gas  als  ursprünglicher  Bestandteil  der  Steinkohle  angesehen 
werden  mnis,  oder  ob  es  aus  der  Atmosphäre  durch  die  Vermittelung  des 
Wassers  in  die  Steinkohle  gekommen  ist,  bleibt  unentschieden.       E,  Thiele, 

Über  Stickstoff  und  Argon  im  Grubengas,  von  Th.  Schloesino  jr.  (CompL 
rend.  123,  233.) 
Verf.  hat  in  allen  untersuchten  Proben  von  Grubengas  Argon  gefunden. 
Da  die  Steinkohlen,  in  denen  diese  Gase  sich  bilden,  nur  sehr  geringe  Spuren 
von  Argon  enthielten,  ist  es  fraglich,  woher  das  Argon  rührt  E.  Thiele, 

Über  eine  Verbindung  des  Argons  mit  Wasser ,  von  P.  Villabd.    (Cofnpt 

rend,  123,  377.) 
Unter  einem  Druck  von  150  Atmosphären  vereinigt  sich  Argon  mit 
Wasser,  das  auf  0^  abgekühlt  ist,  zu  einem  krystallinischen  Körper,  wahrschein- 
lich einem  Hydrat.  Die  Dissoziationsspannung  des  Körpers  ist  sehr  grofs,  bei 
0°  105  Atmosphären.  Ahnliche  Hydrate  konnten  bei  höherem  Druck  mit  Stick- 
stoff und  Sauerstoff  erhalten  werden.  E.  Thiele, 

Einwirkung  des  Fluors  auf  Argon,  von  H.  Moissan.    {Ann,  Chim.  Phys. 

m  8, 141.) 

Versuche,  durch  Erhitzen  des  Argons  mit  metallischem  Titan,  Bor,  Lithium, 
und  Uran  chemische  Verbindungen  zu  erhalten,  ergaben  ein  negatives  Re- 
sultat. Ebensowenig  verbindet  sich  Argon  mit  Fluor  beim  Erwärmen,  oder 
unter  der  Wirkung  der  elektrischen  Entladung.  E,  Thiele, 
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Argon,  die  PBOüT'sche  Hypothese  nnd  das  periodische  Gesetz,  von  £.  A. 

Hill.    (Ävicr.  Jaum,  Se.  (Silliman)  1895  [3]  49,  405—417.) 
Theoretische  Betrachtungen,  die  im  Original  einzusehen  sind. 

RosenlieiiH, 
Helium  und  Argon.  IXE.  Negative  Versuche,  von  W.  Ramsay  und  Norman 
Collie.  {Chetn,  News  73,  259.) 
Verf.  beschreiben  die  Versuche,  welche  sie  ausgeführt  haben,  um  zu 
chemischen  Verbindungen  der  beiden  neuen  Elemente  zu  gelangen.  Die  vor 
einiger  Zeit  (s.  Diese  Zeitschr,  12,  65  K.)  erwähnte  „mögliche  Verbindung  des 
Argons*'  mit  Kohlenstoff,  erwies  sich  als  einfache  Mischung  des  Argons  mit 
Kohlendioxyd.  Baryumcyanid  und  Tetrachlorkohlenstoff  zeigten  keine  Einwirkung 
auf  Argon  bei  der  Temperatur  des  elektrischen  Bogens.  Eine  Reihe  der  ver- 
schiedensten Oxyde  und  Elemente  wurden  in  einer  Heliumatmosphäre  auf  Rot- 
glut erhitzt,  doch  konnte  dabei  in  keinem  Falle  eine  Verminderung  des  Gas- 
voluineus  nachgewiesen  werden.  E,  Thiele. 

Über  die  Gegenwart  von  Argon  und  Helium  in  einer  naturlichen  Stick- 
stoffquelle, von  Cii.  MoREu.    {BhU.  iSoe,  Chim.  [3]  15,  626.) 

Über  die  in  den  Gasen  der  Bath- Quellen  enthaltenen  Mengen  von 

Argon  und  Helium,  von  Lord  Rayleigii.    Ch^n,  Neics  73,  247.) 

Die   Stellung    von   Argon    und   Helium    unter    den   Elementen,    von 

W.  Ramsay.    (Auszug  aus  einem  Vortrag,  gehalten  im  Oxford  Junior 

Scitiendfic  Club.)  iCkew,  News  73,  283.) 
Verf.  bespricht  die  Gründe,  die  zu  den  Atomgewichten  4.28.  und  39.88 
iür  Helium  und  Argon  fuhren.  Diese  Zahlen  sind  in  keiner  Weise  in  Ein- 
klang zu  bringen  mit  der  periodischen  Anordnung  der  Elemente,  da  dem  Argon 
danach  fast  genau  das  gleiche  Atomgewicht,  wie  dem  Calcium  zukommt.  Nicht 
imwahrscheinlich  ist  es,  dafs  beide  Gase  ein  anomales  Verhalten  zeigen.  So  er- 
gab sich  auch  für  das  Helium,  dafs  die  Diffusionsgeschwindigkeiteu  bedeutend 
gröfser  sind,  als  sie  seiner  Dichte  nach  sein  sollten,  dafs  also  das  Helium  nicht 
dem  GaAUAM'schen  Absorptionsgesetz  gehorcht.  E,  Thiele, 

Über  die  Homogenität  des  Argons  und  Heliums,  von  W.  Ramsay  und 
J.  Norman  Collie.  (Compt  rend.  123,  214.) 
Verf.  haben  Versuche  gemacht,  die  beiden  Gase  durch  Difinsion  in  ver- 
schiedene Gase  zu  zerlegen.  Beim  Argon  zeigten  die  so  erhaltenen  zwei  Gase 
keinen  Unterschied  im  spezifischen  Gewicht.  Dagegen  konnten  beim  Helium 
zwei  Gase  mit  verschiedenem  Atomgewicht  (1.87  und  2.13)  und  verschiedenem 
Brechungsexponenten  dargestellt  worden.  Merkwürdigerweise  zeigten  aber  beide 
Gase  genau  das  gleiche  Spektrum,  und  Verf.  glauben  daher,  dafs  hier  nicht  ver- 
schiedene Gase,  sondern  verschieden  schwere  Moleküle  desselben  Gases  ge- 
trennt worden  sind.  Sollte  sich  diese  Hypothese  auch  für  andere  Gase  nach- 
weisen lassen,  so  würden  wir  damit  zu  ganz  neuen  Anschauungen  über  die 
Natur  der  Materie  gelangen.  E.  Thiele^ 

Einige  weitere  Notizen  über  Argon  und  Helium,  von  E.  A.  Hill.  {Amer, 

Joum.  Sc.  (Sill.)  1895  |3l  50,  359—376.) 
Enthält   ebenfalls  nur  theoretische  Annahmen,    die  in  den   Einzelheiten 
nicht  zu  referieren  sind.  Rosenhtim, 
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Helium,  ein  Bettandteil  gewiBser  Mineralien,  von  W.  RAMtJ>AY,  J.  Norman 

Collie  und  M.  Travbrh.  (Joum,  Chem,  Soc.  [1895]  67,  684—701.) 
Grofsere  Mengen  von  Helium  wurden  durch  Erhitzen  gewonnen  aus  den 
Mineralien  Clevöit,  Uranpecherz,  Bröggerit,  Monazit,  Samarskit,  Yttrotantalit; 
kleinere  Mengen  fanden  sich  in  Hjelmit,  Fergusonit,  Tantalit,  Xenatim  und 
Orangit  In  manchen  dieser  Mineralien  waren  daneben  noch  Wtisserstoff 
und  Kohlenwasserstoffe  vorhanden,  andere  enthielten  nur  diese  Gase.  Ob  die 
Gegenwart  des  Heliums  durch  die  Anwesenheit  der  Oxyde  des  Urans,  Tho- 
riums oder  Yttriums  bedingt  wird,  ist  bisher  noch  nicht  entschieden.  Jeden- 
falls absorbierten  die  Uranoxyde  in  Helium  erhitzt  nichts  von  dem  Gase. 

Spezifische  G^wichtsbestimmungen  verschiedener  Gasproben  hatten  folgen- 
de« Ergebnis  (0  =  16): 

Gas  aus  Bröggerit  durch  Erhitzen  2.152 

Gas  aus  Bröggerit  durch  Schmelzen  mit  KHSO4  2.187 

Gas  aus  Clev^t 2.205 


Mittel       .    2.181 

Sämtliche  Proben  gemischt  und  nochmals  durch  Magnesium,  Kupferoxyd, 
Natronkalk  und  Phosphorpentoxyd  gereinigt  ergaben  />  =  2.218. 

Die  Bestimmung  des  Verhältnisses  der  spezifischen  Wärme  des  Gases  zu 
Luft  durch  die  Bestimmung  der  Schallgeschwindigkeit  nach  Kundt  ergab  die 
Werte  1.632  und  1.652  und  bewies  damit  die  Einatomigkeit  des  Gases  und  das 
Atomgewicht  4.26 

Verbindungen  des  Heliums  konnten  auf  keine  Weise  dargestellt  werden. 
Ein  Volumen  Wasser  löst  bei  18.2*^  nur  0.0078  Volumen  des  Gases,  in  Benzol 
oder  Alkohol  ist  es  ganz  unlöslich.  Die  Untersuchung  des  Spektrums  durch 
Crookes  konnte  noch  nicht  sicher  feststellen,  ob  die  Doppelliuie  des  Gases  mit 
der  D^-JAme  der  Chromosphäre  zusammenföllt.  Dagegen  fallen  mindestens  zwei 
Linien  im  Heliumspektrum  mit  solchen  im  Argonspektrum  zusammen,  doch  ist 
in  beiden  Fällen  die  Intensität  eine  sehr  verschiedene. 

Diese  Beobachtungen  genügen  noch  nicht,  wie  die  Verf.  am  Schlüsse  aus- 
führen, um  die  Frage  nach  der  Einatomigkeit,  der  chemischen  Zusammensetzung 
und  der  ev.  Stellung  im  periodischen  System  des  Heliums  und  Argons  endgiltig 
zu  lösen.  Mehrfache  Widersprüche  sind  noch  zu  entwirren  und  vor  allem  sind 
noch  Versuche  darüber  beabsichtigt,  ob  Argon  und  Helium  einheitliche  oder 
zusammengesetzte  Körper  sind.  Rosenheint. 

Über  das  Helium  nnd  seinen  Plati  in  dem  natürlichen  System   der 

Elemente,  von  H.  Wilde.    {Phil.  Mag.  [1895]  40,  466—471.) 

Verf.  untersucht  das  Spektrum  des  aus  uranhaltigem  Zirkoneisensand  aus 
Brasilien  gewonnenen  Heliums,  findet  ebenso  wie  Rüvge  und  Paschen  und 
andere  die  />g-Linie  doppelt  und  schliefst  hieran  theoretische  Spekulationen  über 
die  elementare  Natur  des  Heliums  und  über  seine  Stellung  im  System  der 
Elemente,  besonders  in  einer  von  ihm  vor  kurzem  aufgestellten  Reihe,  die  in 
etwas  phantastischer  Weise  die  Elemente  als  Kondensationen  der  Wasserstoff- 
einheit hinstellen  will.    (Proc.  Manchester  Lit  and  PhiL  Soc.  [4]  9,  67—85.) 

Roswihaim. 
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Über  die  Wellenlänge  der  D,-Linie  des  Helinms,  von  A.  de  Forest 

Palmer.    {Amer,  Journ.  Sc,  {Sill.}  1895  [3]  50,  367—358.) 
Die  Wellenlänge  der  7>,-Linie  wurde  5875.939  ±  0.006  gefunden. 

Rosenheim. 


Wasserstoff. 

Bemerkungen  über  die  Verflüssigung  von  Wassertoff  und  den  Oebranch 
von  Yaknumapparaten,  von  H.  Kamerlinoh  Onneb.  (Chetn.  Netrs 
73,  219.) 

Bestimmung  der  kritischen  Temperatur  und  des  Siedepunktes  des  Wasser- 
stoffes, von  K.  Olzewski.    {Phil.  Mag.  [1895J  40,  202—210.) 
Die  liest] mm  ungen  der  kritischen  and  der  Siedetempe^atar  nach  der  Aus- 
dcfhnungsmethode  mit  Hilfe  eines  Platinwiderstandsthermometers  ergaben  kritische 
Temperatur  —-234.5^  Siedetemperatur  —243.5^  Rosenheini, 

Ist  der  Wasserstoff  an  die  Spitze  der  ersten  oder  siebenten  Gruppe  des 
periodischen  Systems  zu  stellen?  Von  Orme  Masson.   (Cfiem.  Neirs 

73,  283.) 
Die  Gründe,  die  den  Verf.  bestimmen,  den  Wasserstoff  als  erstes  Glied 
der  siebenten  Gruppe  zu  betrachten,  sind  folgende:  1.  Die  charakteristische 
Wertigkeit  des  Wasserstoffs  ist,  wie  bei  den  Halogenen,  von  denen  nur  Chlor, 
Hrom  und  Jod,  nicht  Fluor  höherwertige  Sauerstoffverbindungen  bilden. 
2.  Das  Wasserstoffmolekül  enthält  zwei  Atome,  ebenso  wie  die  Halogene, 
während  die  Alkalimetalle  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in  gasförmigem  Zustande 
einatomig  sind.  3.  Seiner  gasförmigen  Natur  nach  und  wegen  des  niedrigen  Siede- 
punkts gruppiert  sich  der  Wasserstoff  viel  besser  an  die  Spitze  der  siebenten 
Gruppe  als  an  die  Spitze  der  Alkalimetalle.  4.  Die  bisherige  Anschauung,  dafs  der 
Wasserstoff*  metallischen  Charakter  hat  (Palladium Wasserstoff!)  läfst  sich  nach 
den  Versuchen  von  Olzewski  über  den  flüssigen  Wasserstoff  nicht  aufrecht  er- 
halten. Die  kürzlich  von  Zuktz  entdeckte  Verbrennung  des  Lithiums  in 
Wasserstoff  bringt  denselben  gleichfalls  dem  Stickstoff  und  den  Halogenen 
viel  näher.  .5.  In  den  Säuren  und  Salzen  zeigt  der  Wasserstoff  allerdings  einen 
metallischen  Charakter,  insofern  das  Metall  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht 
werden  kann.  Andererseits  läfst  sich  aber  bei  organischen  Körpern  allgemein 
Wasserstoff  durch  Halogen  ersetzen.  6.  Die  Differenzen  der  Atomgewichte  von 
Wasserstoff  und  Fluor,  18,  entspricht  den  Regeln  des  periodischen  Systems  — 
die  Differenz  der  Atomgewichte  der  ersten  beiden  Horizontalreihen  schwankt 
zwischen  15  und  20  —  viel  besser,  als  die  Differenz  6  zwischen  Wasserstoff 
und  Lithium.  E.  Thiele. 

Einwirkung  des  Waaseratoffs  auf  eine  Lösung  von  Silbernitrat.  —  Eeini- 

gung  des  Wasserstoffs,   von  J.   H.  Senderens.    (Bull.  Soc.  Chim.   |8J 
15,  991.) 
Eine  I^ösung   von  Silbemitrat   wird  schon  in  der  Kälte,  wenn  auch  in 
geringem  Mause,   und  sehr  langsam  reduziert.     Schneller  geht  die  Reduktiun 
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beim  Kochen  der  I^sung  ror  sich.  —  Der  Wasserstoff  wurde  in  Wasserflaschen 
mit  Fermanganatlosuug  and  Atzkali  gereinigt,  und  passierte,  um  etwa  aus 
diesen  Lösungen  mitgerissene  Teilchen  zurückzuhalten,  eine  Lösung  von 
Silbemitrat,  dann  ein  mit  Glaswolle  gefüllt^'s  U-Rohr  und  schliefslich  zum 
Glühen  erhitzte  Kupferspiralon.  E.  Thiele. 

Über  einige  Bedingungen,  von  denen  die  Vereinigung  gasförmiger 
Körper  abhangt.  —  Vereinigung  des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs 
bei  niedriger  Temperatur,  von  A.  Gautier  und  H.  H£lier.   {Compt, 

rend.  123,  566.) 

Verf.  erhitzten  ein  Gemisch  von  zwei  Volumen   Wasserstoff  und  einem 
Volumen  Sauerstoff  in  einer  besonders  konstruierten   Porzellanröhre    und  be 
stimmten  die  Mengen  des  gebildeten  Wassers.     Schon  bei  180°  ist  die  Bildung 
von  Wasser  nachweisbar.     Von  200°  ab  lassen  sich  die  Mengen  bi^stimmen. 
Erst  bei  840°  trat  Explosion  ein.     Die  Versuche  wenlen  fortgesetzt 

E.  Thiele, 
Über  die  andauernde  Einwirkung  schwacher  Erhitzung  auf  Knallgas, 
von  Victor  Meyer  und  W.  Ramii.    (Ber.  deutsch,  cheni,  Ges,  [1895 1  28, 
2804—2807.) 

Victor  Meter  und  seine  Mitarbeiter  haben  schon  früher  nachgewiesen 
{Lieb,  Ann,  2B4,  85,  269,  49),  dafs  beim  Erhitzen  von  Knallgas  auf  500''  reich- 
liche Wasserbildung  eintritt;  dafs  dieselbe  bei  450°  »ehr  langsam  verläuft  und 
bei  850''  kaum  noch  nachzuweisen  ist.  Neue  Versuche  zum  Nachweis  dafür,  ob 
bei  langdauemder  Einwirkung  bei  niederen  Temperaturen  doch  noch  eine  Re- 
aktion eintritt  ergaben,  dafs  bei  65tägiger  Erhitzung  auf  300^  bei  drei  Ver- 
suchen 9.5,  0.4,  1.3  °/o  Wasser  gebildet  waren.  Die  ungleichen  Ergebnisse,  die 
auf  eine  katalytische  Einwirkung  der  Geflifswändc  zurückzuführen  sind,  be- 
weisen immerhin  die  Abhängigkeit  der  Reaktion  von  der  Zeitdauer.  Bei  100" 
konnte  selbst  nach  218tägigem  Erhitzen  noch  keine  Reaktion  nachgewiesen 
werden.  Rosenimm, 

Die  Zusammensetzung  des  Wassers.     Eine  kurze  Bibliographie,  von 

T.  C.  Warrinoton.    {Chem,  Neus  73,  137,  145,  156,  170,  184.) 
Eine  sehr  genaue  Zusammenstellung  aller  Veröffentlichungen,  welche  in 
irgend  einer  Weise  zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  11 : 0  Beziehung  haben. 
Der  Inhalt  der  einzelneu  Abhandlungen  ist  ganz  kurz  angedeutet 

E,  Thü'le, 

Über  das  Wasserstoffsuperoxyd,  von  J.  W.  Brühl.  {Ber.  deuUrh.  ehe^n,  Qes, 

[1895]  28,  2847—2866.) 
In  einer  längeren  historischen  und  theoretischen  Einleitung  tritt  Verf. 
gegen  die  allgemein  übliche  Auffassuugsweise  des  Wasserstofisupcroxydes,  als 
einer  Verbindung  von  zwei  Hydroxylgruppen  H-O-H-0,  für  die  Amiahme 
M.  Traübe's,  da(s  eine  Verbindung  molekularen  Sauerstoffes  mit  Wassertoffatomen 
H  .  O  —  O  •  H  vorliege,  ein,  indem  er  nachweist,  <lafs  erstere  Konstitutionsfomiel 
keine  der  Reaktionen,  wie  z.  B.  die  Bildungsweise,  den  Zerfall,  die  Reduktious- 
Wirkung  erkläre,  wfihrc'nd  letztere  mit  dem  Auftreten  molekularen  Sauerstoffes 
bei  allen  Reaktionen  des  Korpers  und  den  von  Sprino  {Diese  Zeitsehr,  10, 
161  —  177}  untersuchten  physikalischen  Eigenschaften  im  besten  Einklänge  stehe. 
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In  seinen  eigenen  Versuchen  verwendet  Verf.  nach  den  Angaben  von  Wolfen- 
stein gereinigte  und  konzentrierte  Präparate.  Eine  Reihe  von  Siedepunkts- 
bestimmungen ergaben  fär  möglichst  wasserfreies  Wasserstofi&uperoxyd  bei 
26  mm  Druck  69.2^.  Die  Haltbarkeit  dieses  Präparates  ist  bei  niederer  Tem- 
peratur, Ausschluls  der  direkten  Sonnenstrahlen  und  nicht  zu  grofser  FlilBsigkeits- 
oberfläche  eine  viel  gröfsere  als  die  des  undestillierten.  Es  werden  weiterhin 
zahlreiche  Einzelbeobachtungon  über  die  Oberflächenwirkungen  gemacht  und 
die  Unlöslichkeit  in  Petroläther,  die  leichte  Löslichkeit  in  Äther  festgestellt  Die 
Dichte  des  wasserfreien  Präparates  wurde  D^  =  1.4584  gefunden.  Aus  der 
ätherischen  Losung  wurde  ein  öliger  Rückstand  von  ungeheurer  Explosivität 
erhalten,  vielleicht  ein  höheres  Supcroxyd.  Die  spektrometrische  Untersuchung 
ergiebt  die  Werte: 

SK^  =  5.791  Wj,.^  =  5.817  SlRy  -  S»„  =0.136. 

Auch  diese  Konstanten  sprechen  gegen  die  Hydroxylformel,  die  niedrigere 
Werte  ergeben  müTste,  und  für  eine  mehrfache  Bindung  der  Sauerstoffatome 
im  Wasserstoffiraperoxyd  sowohl  wie  im  molekularen  Sauerstoff.  Verf.  stellt  dem- 
gemäis  für  das  Wasserstoffsuperoxyd  die  Koustitutionsformel  H — 0  Zr"  0 — H  mit 
vierwertigem  Sauerstoff  auf  und  vermutet  für  das  Ozon  eine  ähnliche  Kon- 
stitution (V-_  o  ®^^^  0  =  0'      ^^   ^*®  Kohlenoxyd   würde   sich    hieraus  mit 

vierwertigem  Sauerstoff  die  Formel  C^vlO  ableiten,  die  mit  der  Molekular- 
refraktion  im  Einklänge  stände.  Diese  Annahme  involvierte  zwar  die  Zulassung 
ungesättigten  Sauerstoffes  zum  mindesten  in  allen  anderen  organischen  Ver- 
bindungen, die  eine  ungerade  Anzahl  Sauerstoffiatome  enthalten,  doch  ist  dies 
im  Hinblick  auf  zweiwertigen  Schwefel,  dreiwertigen  Stickstoff  und  Phosphor 
nichts  ungewöhnliches.  Rosenheim. 

Über  die  Konstitation  des  Wassers  und  die  Ursache  seiner  Dissoziations- 
kraft, von  J.  W.  Brühl.  {Ber,  deutsch,  ehetn.  Oes.  [1895]  28,  2866—2868.) 
Im  Anschlufs  an  die  in  der  obigen  Formel  für  das  Wasserstoffsuperoxyd 

aufgestellte  Konstitution  folgert  Verf.,  dafs  die  Konstitution  des  Wassers  durch 

die  Formel  H-O-H  mit  vierwertigem  ausgesättigtem  Sauerstoffe  zum  Ausdruck 

gebracht  werden  mufs.  „In  der  That  zeigt  von  allen  bekannten  Stoffen  kein 
einziger  die  Kriterien  des  Ungesättigtseins  in  so  ausgesprochenem  Mafse,  als 
gerade  das  Wasser." 

FQr  die  Gegenwart  ungesättigter  Valenzen  spricht  die  Hygroskopizität, 
die  Hydrate,  die  Kiystallwasserbindungen  und  vor  allem  die  lösenden  und 
dissoziierenden  Eigenschaften  des  Wassers.  Von  organischen  Lösungsmitteln 
haben  auch  gerade  nur  die  sauerstoffhaltigen  dissoziierende  Eigenschaften  und 
zwar  wächst  der  Dissoziationsgrad  mit  dem  Sauerstoffgehalte,  so  dafs  wohl 
auch  in  ihnen  vierwertiger  ungesättigter  Sauerstoff  anzunehmen  ist  Demnach 
sollte  das  Wasserstofi&uperoxyd  stärker  dissoziierend  wirken  als  Wasser.  Dem 
experimentellen  Nachweis  dieser  Annahme  stand  bisher  die  Zersetzlichkeit  des 
Fremdkörper  enthaltenden  Wasserstofl&uperoxydes  im  Wege;  vielleicht  wird  die 
Bestimmung  der  Dielektrizitätskonstante  Aufschlüsse  bringen.         Rosefüuim, 
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Gruppe  I.     Alkalien-  und  Kupfergruppe. 

Über  das  Dissoziationsspektrum  geschmolzener  Salze.  —  Alkalimetalle: 
Natrium,  Kalium,  Lithium,  vou  A.  de  Gramont.   {Compt  rend.  122, 

U12.) 

Zur  Untersuchung  des  durch  Einwirkung  des  stark  kondensierten  elek- 
trischen Funkens  auf  geschmolzene  Metallsalze  entstehenden  Spektrums  lassen 
sich  am  besten  die  Alkalisalze  verwenden,  da  die  Spektren  derselben  die  ver- 
hältnismälsig  einfachsten  sind.  Es  ergab  sich  nun,  dafs  die  in  dieser  Weise 
erhaltenen  Spektren  der  Alkalimetalle  mit  den  bisher  ausgeführten  Spektral- 
beobachtungeu  nicht  genau  übereinstimmten.  Im  allgemeinen  erscheinen  die 
Spektren  einfacher.  Manche  Linien  werden  unscharf,  andere  werden  ganz  ver- 
schwinden. Für  die  Beobachtungen  am  geeignetsten  sind  die  Karbonate,  da 
nach  diesem  Verfahren  bisher  keine  dem  Kohlenstoff  angehörenden  Linien  im 
Spektrum  beobachtet  werden  konnten.  Verf.  hat  die  Linien  für  Natrium, 
Kalium  und  Lithium  bestimmt,  und  es  ergaben  sich  eine  Reihe  von  Ab- 
weichungen gegenüber  anderen  Beobachtungen.  Leider  sind  keine  Daten  von 
anderen  Autoren  angeführt,  so  dafs  ein  direkter  Vergleich  nicht  möglich  ist. 

E,  Thiele. 
Über    die   Darstellung  von  metallischem  Lithium   und   dessen   Ver- 
wendung zur  Absorption  des  Stickstoffes,  von   H.   N.  Warren. 
{Chem.  News  74,  0.) 

Lithium  lä(st  sich  leicht  in  gro&eu  Mengen  darstellen  durch  Einwirkung 
von  Magnesium  auf  stark  erhitztes  Lithiumoxyd.  Bei  Anwendung  von  Li- 
thiumkarbouat  bilden  sich  auch  gewisse  Mengen  von  Lithiumkarbid. 

Zur  Absorption  des  Stickstoffs  stellt  man  das  Metall  am  besten  in  folgen- 
der  Weise  dar.  Gebrannter  Kalk  oder  Atzbaryt  werden  mit  einer  konzentrierten 
Lösung  von  Lithiumhydroxyd  gesättigt  und  erhitzt  Das  erkaltete  Gremisch 
wird  mit  Magnesiumpulver  gemengt  und  im  Wasserstoffstrom  reduziert.  Die 
so  erhaltene  Masse  enthält  neben  Lithium  noch  geringe  Mengen  von  Baryum 
und  Calcium,  welche  die  Absorption  des  Stickstoffs  lebhaft  unterstützen,  und 
läfst  sich  sehr  gut  bei  der  Darstellung  vou  Argon  verwenden.  E.  TIriele. 

Über  Lithiumkarbid,  von  Henri  Moissan.   {Catnpt  rend.  122,  362.) 

Die  Darstellung  des  Lithiumkarbids  gelingt  etwas  schwieriger  als  die  der 
übrigen  Karbide,  da  das  Lithiumkarbid  bei  höherer  Temperatur  flüchtig  und 
zersetzbar  erscheint  Es  mufs  daher  bei  einem  bestimmten  Punkte  der  Reak- 
tion, wenn  sich  ans  der  geschmolzenen  Masse  reichlich  metallische  Dämpfe 
entwickeln,  mit  Erhitzen  aufgehört  werden.  Das  Lithiumkarbid  bildet  eine 
durchscheinende  krystallinische  Masse,  die  unter  dem  Mikroskop  kleine 
glänzende  Krystalle  zeigt  Spezifisches  Gewicht  1.65.  In  seinen  chemischen 
Eigenschaften  gleicht  es  den  anderen  Karbiden,  doch  gehen  alle  Reaktionen 
schon  bei  verhältnismäfsig  niedriger  Temperatur  vor  sich.  So  verbrennt  es  in 
Fluor  schon  in  der  Kälte.  An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  sehr  leicht  Mit 
Wasser  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lebhafte  Umsetzung  ein  und 
es  entsteht  dabei  reines  Acetylen.  1  kg  Lithiumkarbid  liefert  dabei  587  Liter 
Acetylen.  In  dieser  Reaktion  gleicht  es  vollkommen  dem  Calcium-,  Baryum- 
uud  Strontiumkarbid.     -  Die  Analyse  ergab  die  Formel  LiC,.  E.  Thiele. 
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Dantellimg  des  Chlors  und  der  Soda  auf  elektrolytischem  Weg^,  von 

M.  Merle.    (Mon.  Se.  [4]  40,  321.) 
Ausführliche  Beschreibang  der  verschiedenen  Methoden  und  der  Apparate, 
welche  bei  der  elektrolytischen  Darstellung  des  Chlors  und  der  Soda  in  Be- 
tracht kommen,  speziell  in  technischer  Beziehung.    Im  Auszuge  läfst  sich  die 
Abhandlung  nicht  wiedergeben.  K  Thiele. 

Die  synthetischen  Methoden  der  CyankalinmfEtbrikation,  von  N.  Cabo. 

[Chem.  Ind.  [1895]  18,  244—246,  287—293.) 

Über  die  von  den  alten  Ägyptern  ausgebeuteten  Kupferminen  des  Sinai- 
gebirges, von  Berthelot.   (Compt  rend.  123,  865.) 

Über  eine  Reaktion  der  Cuproverbindungen,  welche  zum  Nachweis  von 
salpetriger  Säure  dienen  kann,  von  Paul  Sabatier.  (Compt,  rend. 
122,  1417.)  I 

r^st  man  eine  kleine  Menge  von  Natriumnitrit  in  konzentrierter 
Schwefelsäure,  und  setzt  eine  Spur  einer  Cuproverbindung,  Kupfcroxydnl  etc. 
hinzu,  so  entsteht  eine  intensive  purpurviolette  Färbung,  die  langsam  beim 
Stehen,  sofort  durch  Zusatz  von  Wasser  verschwindet.  Die  Färbung  beruht 
auf  der  Bildung  des  Kupfersalzes  der  Nitrosodisulfonsäure,  über  deren  Dar- 
stellung Verf.  später  berichten  wird  (s.  die  Ref  weiter  unten).         E.  Thiele, 

Über  die  Beduktion  des  Cuprisulfides,  von  Delia  Stickmky.    {Anier.  Chem, 

JaurfL  18,  502.) 
Verf.  zeigt,  da(s  sich  Cuprisulüd  leicht  in  der  Flamme  des  Bunsenbrenners 
reduzieren  lältit,  und  empfiehlt  diesen  Versuch  für  Vorlesungszwecke. 

K  Thiele. 
Über  die  Existenz  des  Kupfersulfides  Cu^S,,  von  John  B.  Coppock.  (Chem. 
News  73,  262.) 
Verf.  weist  nach,  dafs  bei  Fällung  einer  neutralen,  überschüssigen  Kupfer- 
sulfatlösung mit  Schwefelwasserstoff,  entgegen  den  Angaben  von  Menschut&in, 
das  Sulfid  CuS  entsteht.  Das  durch  Einleiten  von  überschüssigem  Schwefel- 
wasserstoff in  eine  Kupfersulfatlösung  gefällte  Sulfid  enthält  immer  freien 
Schwefel.  Verfasser  ist  mit  der  weiteren  Untersuchung  beschäftigt,  ob  sich  die 
Elxistenz  eines  Sulfides  CU4S3  in  der  That  beweisen  läfst  E.  Thiele. 


von  Schwefelwasserstoff  auf  Cuprisalzlösungen,  von  Bo- 

uusLOW  Brauner.    (Chem.  Netre  74,  99.) 
Anknüpfend  an  die  Abhandlung  von  Coppook  (s.  das  vorst.  Uef.)  bespricht 
Verf.  einige  vor  längerer  Zeit  ausgeführte  und  bisher  nicht  veröffentlichte  Ver- 
suche, die  ein  gleiches  Ziel  verfolgten,  aber  kein  positives  Kesultat  ergaben. 

E.  T/iieic. 
Die  Elektrometallurgie  in  ihrer  speziellen  Anwendung  auf  die  Silberraffi- 
nation und  nebenbei  auf  andere  Metalle,  von  G.  Faumce.  (Joum, 

Franklin  Institut  [1895]  140,  287-30«.) 

Über  den  Erstarrungspunkt  von  Gold  und  Silber  von  C.  F.  HEvrooK  und 

F.  H.  Neville.    (Jaurn.  Chem.  Soc.  [1895]  67,  1024—1029.) 
Verf.  widerlegen   verschiedene  Einwände  Lk  Chatelier's  gegen  die  Re- 
stiuimung  des  Erstarrungspunktes  von  Gold  und  Silber  durch  den  Platinwider- 
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standBthennometer  von  Calubitdau  (Dum  Zeitiehr.  8,  899,  Ref.)  und  eriialten 
wiederum  den  Erstarrungspunkt  des  Gk)ldeB  bei  1061.7^,  den  des  Silbers  bei 
960.5^  Zahlreiche  Versuche  über  den  Schmelzpunkt  des  Silbers  in  Luft, 
Wasserstoff,  Stickstoff«  Sauerstoff  und  Kohlensfiurestrom  eingeben,  dafii  die 
höchsten  und  zuyerUssigsten  Werte  im  Wasserstoff-  und  im  StickstoffiBtrom  er- 
halten werden,  da  diese  Grase  den  im  Silber  eingeschlossenen  Sauerstoff  ent- 
fernen, während  im  Sauerstofistrom  eine  Erniedrigung  von  l(i — IT*'  beobachtet 
wurde.  Rosenheim. 

Votiz  über  das  Sehmelien  von  Goldlegienmgen,  von  Th.  K.  Rose.  (Joum. 

Cham.  8oe.  [1895]  67,  552—556.) 
WShrend   geschmolzene  Legierungen  von  Grold-Silber  oder  Grold-Kupfer 
homogen  erstarren,  bleibt  bei  Anwesenheit  von  kleinen  Mengen  Wismuth  oder 
Blei  eine  gold-  und  silberreiche  Legierung  am  l&ngsten  flüssig,  während  eine 
an  den  Edelmetallen  ärmere  Kruste  krystallinisch  erstarrt  Bosenheim. 

Die  Dinoziation  des  Goldchlorides,  von  Th.  K.  Ross.   {Jcum.  Chem.  Soc, 

[1895]  67,  881—904.) 
Sehr  eingehende  Versuche  des  Verf.  zeigen,  da(s  beim  Erhitzen  von  Gold- 
trichlorid  im  geschlossenen  Raum  der  entstehende  Druck  infolge  der  Ver- 
flüchtigung von  Trichlorid  den  Dissoziationsdruck  AuClg  =  AuCl  -t-  Gl,  über- 
steigt Bei  Atmosphärendruck  verflüchtigt  sich  Goldtrichlorid  in  einem  Chlor- 
ström  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Diese  Verflüchtigung  wächst  bei  300^ 
nimmt  dann  bis  800—900^  wieder  ab  und  steigt  bis  1100^  Diese  Beobach- 
tungen widersprechen  den  Angaben  von  6.  Krüss  über  die  Zersetzbarkeit  des 
Goldchlorides.  Rosenheim. 


;e  physikalische  Eigenschaften  der  Goldchloride,  von  Th.  K.  Rose. 
(Joi4Tn.  Chem.  Soe.  |1895|  67,  905—906.) 

AuClg  schmilzt  in  freic^m  Chlor  unter  zwei  Atmosphären  Druck  bei  288. 
Spezifische  Gewichte:  AuCl  =  7.4,  AuCl,  geschmolzen  =  4.3,  AuCl,  subli- 
miert  =  8.9.  Das  Krystallsystem  des  sublimierteu  Trichlorides  konnte  nicht 
bestimmt  werden.  Rosenheim. 

Beiträge  snr  Chemie  des  Csranhalininproiesses  beim  Lösen  des  Ooldee, 

von  G.  A.  GoYDKs.  (Chem.  New»  TX,  272.) 
Verf.  weist  auf  die  Verzögerung  der  I^sung  des  <ioldes  durch  Cyaii- 
kulium  bei  Gegenwart  löslicher  Sulfide  hin.  Es  wird  femer  der  schädliche  Eiii- 
Hufs  des  Eisens  in  den  angewandten  Zinkgefäfsen  und  die  „selektive  Wirkung'* 
der  Cyauidlösuug,  d.  h.  das  Verhältnis  des  gelüsten  (iroldes  einerseits  zur  Kon- 
zentration der  Cyanid lösung,  andererseits  zur  Menge  der  anderen  durch  die 
Cyanidlösung  becinflufsten  Metalle  besprochen.  E.  Thiele. 

Weitere  Notizen  über  Golderze  ans  Kalifornien,  von  H.  W.  Türmer. 

\,Amer.  Joum.  Sc,  (JSUiiman)  1895  [3]  49,  374—380.) 
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Gruppe  IL     Alkalische  Erden  und  Zinkgruppe. 

Über  ein  baslBches  Magnesinnmitrat,  von  Gaston  Didier.    {Compt.  rend, 
122,  985.) 
Durch  Kochen  von  Magnesiumoxyd  mit  einer  Losuug  von  neutralem  Mag- 
nesiumnitrat erhielt  Verf.  die  Verbindung  3  MgO  N,05  5HsO  in  feinen  Nädelchen, 
die  durch  Wasser  leicht  zersetzt  werden.  K  Thiele, 

über  das  Magnesiomkobaltit,  von  £.  Dufaü.   {CompL  rend.  123,  239.) 

Durch  Einwirkung  des  elektrischen  Bogens  auf  ein  Gemisch  von  Kobalt- 
sesquioxyd  und  Magnesium  erhielt  Verf.  einen  krjstallinischen  dunkelroten 
Körper,  dem  nach  der  Analyse  die  Formel  CoOgMg  zukommt.  Einen  ähnlichen 
Körper  CoOsBaO  hat  früher  Rousseau  (Compt  rend.  109,  64)  beschrieben. 

E.  Tfiide. 
Über  Calcinmsilicid,  von  G.  de  Chalmont.    (Amer.  Chem.  Joum.  18,  319.) 

Beim  Erhitzen  von  Kieselsfturekalk  und  etwas  Kohle  im  elektrischen  Ofen 
erhielt  Verf.  ein  krystallinisches  Calciumsilicid,  welches  immer  noch  mit  ziem- 
lich beträchtlichen  Mengen  von  Calciumkarbid  vermischt  war.         E.  Thiele, 

über  ein  krystallifliertes  Barynmtetrachroinit,  von  E.  Dufau.  (Compt 
rend.  122,  1125.) 
Durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  Chromoxyd  mit  wasserfreiem  Baryt 
im  elektrischen  Ofen  erhielt  Verf.  die  Verbindung  4Cr,08BaO  in  schwarzen, 
glänzenden  Kiy stallen.  Sie  sind  äufserst  hart  und  ritzen  Quarz  und  Glas.  Der 
Körper  ist  ziemlich  beständig.  Halogene  zersetzen  ihn  laugsam  bei  Botglut 
Beim  Erhitzen  in  Sauerstoff  tritt  lebhafte  Beaktion  ein  unter  Bildung  von 
Baryumchromat,  langsamer  verläuft  die  Beaktion  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
Alle  Oxydationsmittel  wirken  beim  Erhitzen  leicht  ein.  E.  Thiele. 

Venbestimmung  des  Atomgewichtes  des  Zinks,  von  Th.  W.  Richards  und 
E.  F.  RoGEss.  (Chem.  News  78,  226,  238,  250.    S.  niese  Zeiischr.  10,  1.) 

über  die  Ozyjodide  des  Zinks,  von  M.  Tassilly.   (Bull.  Soc.  Chim.  |3]  15, 

345,  s.  Diese  Zeifschr.  13,  365  Ref.) 

über  die  Struktur  und  Konstitution  der  Legierungen  von  Zink  und 

Kupfer,  von  Geobqes  Charpt.  (Compt  rend.  122,  670.) 
Die  mikroskopische  Untersuchung  ergab,  dafs  die  Struktur  der  Legierungen 
bei  einem  Gehalt  von  84.5  ^'/q  und  67.3  ^/o  Zink  sichtbare  Änderungen  erleidet. 
Es  entsprechen  diese  Zahlen  den  Verbindungen  Cu^Zn  und  OuZn,,  von  denen  die 
letztere  schon  von  Le  Chatelier  isoliert  worden  ist.  Danach  sind  Legierungen, 
die  weniger  als  34.5  ^/o  Zink  enthalten  als  isomorphe  Mischungen  von  Kupfer 
und  der  Verbindung  Cu,Zn  zu  betrachten,  die  Legieryngen  bis  zu  67.3"'o  Cu 
sind  Mischungen  der  Verbindungen  Ou,Zn  und  CuZn^  und  I^gierungen  mit 
über  67.3  •/o  Cu  enthalten  Zink  neben  der  Verbindung  CuZu^.  K.  Thiele. 

Über  Quecksilbersalze  von  Aniliden,  von  H.  L.  Wueeler  und  B.  W.  Mc 
Faeland.    (Amer.  Chem.  Joum.  18,  540.) 
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Quecksilberperchlorate,  vou  M.  Chikashio£.  (Jaum,  Chem.  Soc.  [1895 1  67, 
1018—1017.) 

Aus  Überchlorsäurc  und  Quecksilberoxyd  wiid  das  Salz  HgCClO«)!  +  6H,0 
in  rechtwinkligen  sehr  hygroskopischen  Prismen  erhalt(Mi.  Durch  Wasser  und 
Alkohol  wird  es  unter  Bildung  eines  basischen  Salzes  zersetzt.  Durch  Er- 
hitzen auf  150^  erhält  man  ein  amorphes  basisches  Salz  Ug}0t(C10Jj.  Durch 
Schütteln  einer  Lösung  des  Merkurisalzes  mit  Quecksilber  erhält  man  ein  in 
dünnen  Nadeln  krystallisierendes  Oxydulsalz  HgClO«  +  2U2O.        Rosenheim, 


Gruppe  III.    Bor  und  Analoga. 


Bestimmung  der  spenflichen  Wärme  des  Bors,   von  H.  Moissan   und 

H.  GiUTiER.    {Ann,  Chim.  Phyi<.  |7!  7,  573.) 

Die  Bestimmungen  der  spezifischen  Wanne  des  Bors,  welche  von  Webrb 
ausgeführt  wurden,  ergaben,  dafs  das  Bor  nur  eine  scheinbare  Ausnahme  vom 
DüiiONG-PETiT'scheu  Gesetz  bildete.  Die  bis  zu  einer  Temperatur  von  283*^  fort- 
gesetzten Versuche  zeigten,  dafs  die  spezifische  Wärme  des  Bors  mit  der  Tem- 
peratur zunahm.  Bei  1000**  wird  dieselbe  einer  Atomwärme  von  5.5  ent- 
sprechen, einer  Zahl,  die  der  geforderten  6.4  schon  ziemlich  nahe  kommt.  Aber 
diese  Veruche  waren  mit  krystallisiertem  Bor  ausgcfiihrt,  also  mit  einem  noch 
stark  verunreinigten  Produkt.  Verf.  haben  nun  die  Versuche  mit  dem  von 
M01S8AN  (s.  Diese  Zeitschr.  13,  366  Ref.)  dargestellten  reinen  amorphen  Bor 
wiederholt.  Die  Bestimmungen  wurden  bei  Temperaturen  von  100 — 233®  aus- 
geführt und  ergaben,  dafs  die  spezifischen  Wärmen  proportional  der  Tem- 
peratur zunehmen  und  bei  ca.  400®  eine  der  Atomwärme  6.4  entsprechende 
Zahl  annehmen  würde.  —  Es  liegt  also  die  nach  dem  DuLONG-pETiT'schen  Ge- 
setz erforderliche  .spezifische  Wärme  bei  bedeutend  niedrigerer  Temperatur, 
als  wie  nach  den  WEDER'scheu  Versuchen  anzunehmen  war.  E,  Thiele. 

Über  die  technische  Darstellung  von  Bor  und  die  elektro-katalytische 

Wirkung  desselben,  von  H.  N.  Wabren.    (Chem.  News  74,  64.) 

Das  Bor  wird  gewonnen  durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium 
auf  eine  geschmolzene  Mischung  von  Bortrioxyd  mit  Magnesium-Natriumchlorid. 
Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Salzsäure  behandelt  und  das  zurückbleibende 
Bor  in  bestimmter  Weise  getrocknet  Es  besitzt  dann  eine  ähnliche  kataly tische 
OberHächeuwirkung  wie  Platinschwarz.  Eine  mit  derartigem  Bor  präparierte 
Kuhle  bildet  einen  sehr  wirksamen  positiven  Pol  für  ein  galvanisches  Element. 

E.  ThieU. 
Über  Borbronze,  von  H.  N.  Warken.   (Cfiem,  News  73,  263.) 

Die  mit  borhaltigem  Aluminium  durgestellte  Boraluminiumbronze  hat  vor 
der  nur  aus  Aluminium  und  Kupfer  bestehenden  Legierung  verHchiedene  Vor- 
züge. Sie  ist  fester  nnd  dauerhafter  und  schmilzt  leichter.  Das  Bor  scheint 
sich  also  in  dieser  Beziehung  ganz  anders  zu  verhalten  als  das  Silicium, 
welches  selbst  in  sehr  geringem  Prozentsatz  die  Aluminiumbronze  völlig  un- 
tauglich macht  E.  Thiele. 
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Über    die    Daxstellang    der   Alumininmlegierang^n    auf   chemiflchem 

Wege,  von  Chabl.  Combes.  {Compt.  rcnd,  122,  1482.) 
Nach  der  Methode  von  Moisban  werden  die  Mctalloxyde  mit  Aluminium- 
pulver goniiBcht  und  in  geschmolzenes  Aluminium  eingetragen.  Die  Hitze, 
welche  dabei  durch  Verbrennung  des  Aluminiumpulvers  erzeugt  wird,  bedingt 
dann  die  Reduktion.  Verf.  fand,  daCs  sich  di(f  zugleich  entstehende  Thonerde 
nicht  gut  von  der  Legierung  trennt  Er  findet  es  vorteilhafter,  Metallsulfide 
oder  Chloride  zu  benutzen,  bei  denen  die  Reduktion  in  gleicher  Weise  und 
viel  quantitativer  vor  sich  geht.  Verf.  stellte  so  Ijegierungen  von  Aluminium 
mit  Nickel,  Mangan  und  Chrom  dar.  K  Thiele. 

Alaminiumlote,  von  J.  Riühardr.    {Joum.  Frankl.  Inst.  1 18951  140,  351—355.) 

Ein    allen    Ansprüchen    genügendes    Aluminiumlot     erhielt    Verf.    aus 

1  Teil  Aluminium,  1  Teil  10°/oigem  Phosphoi-zinn,  8  Teilen  Zink,  29  Teilen  Zinn. 

Die  Zinn-Zinklegierung  dieses  Lotes  entspricht  annähernd  der  Formel  Sn4Zn,. 

Rosenheim. 

Die  Eednktion  der  Thonerde  vom  thermochemiflchen  Standpunkte  ans, 

von  J.  W.  Richards.   {Joum.  Franklin  Inst  1 18951  139,  295—304,  vergl. 
Diese  ZeifsHir.  9,  444,  Ref.) 

Über  die  Einwirkung  von  QueckBÜbersalzen  anf  Alamininm,  von  Pkrcy 

A.  E.  Richards.    (Chem.  News  74,  30.) 
Quecksilbersalze  wirken  auf  Aluminium    unter  Bildung  von  Aluminium- 
ainalgam  ein.    Dieses  zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Thon- 
erde. E,  Thiele. 

Über  Alnmininm-Alkoholate ,  von  H.  W.   Hillyer.   {Amer.  Chem.  Jauni. 

18,  621.) 

Über  die  Leitfähigkeit  von  Yttrinmsnl&t,  von  Harry  C.  Jones  und  Charles 
R.  Allen.    (Amer.  Chefu.  Joum.  18,  331.) 

Studium  über  Lanthankarbid,  von  H.  Moissan.   {Compt.  rend.  123,  148.) 

Das  in  der  bekannten  Weise  (100  Teile  Lauthanoxyd  und  80  Teile 
Zuckerkohle  werden  12  Minuten  mit  350  Amp^ni  und  50  Volt  erhitzt)  dar- 
gestellte Karbid  hat  die  Zusammensetzung  C^La.  Es  ist  eine  krystallinische 
Masse  von  etwas  hellerer  Farbe  als  das  Cerkarbid.  Unter  dem  Mikroskop  er- 
kennt man  gelbgeförbte  durchscheinende  Blättchen.  Das  spezifische  Gewicht 
ist  5.02.  Die  chemischen  Eigenschaften  sind  denen  der  anderen  Karbide, 
speziell  des  Cerkarbids  ähnlich.  Die  Zersetzung  mit  Wasser  geht  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  und  liefert  neben  Spuren  fester  und  flüssiger 
Kohlenwasserstoffe:  Acetylon  70*/o,  Äthylen  l--2^/o,  Methan  28"/o. 

E.  Thiele. 


Gruppe  IV.     Kohlenstoff  und  Analoga. 
Über  die  Fähigkeit  der  Steinkohlen  beim  Erhitzen  znaammenznaintem, 

von  Louis  Campredon;    {Compt  rend.  121,  820.) 
Verf.  findet  keine  Beziehungen  zwischen  der  Zusammensetzung  der  Stein- 
kohlen und  ihrer  Fähigkeit,  beim  Erhitzen  zusammenzusintem.        E.  Thiele, 
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Ubur  jA|»«^lUM^h»  KohU,  von  Fhank  Hkowne.    {Chem.  Xews  74,  76.) 

UbvV  KohltMUUubt  Yxu\  \\\  1Ulu»way.    (Ckem.  Xew.^  74,  51.) 

(Su^vUAUAtMl^ilcUo  U'AÜ^Hoh  der  Versuche  äbor  die  Entzüiiduug  von 
K\k)0\Mt>Uu^  ■^'  Thiele. 

\\W  ^k^lviM'h««  Ot^n  und  ihre  Anwendung  inr  Überfohrnng  der  Kohle 

m  tll'AlU^U.  \o«  M.  Cm.  Street.    [Moh,  Si\  .4    9,  G23.) 
1^0  AwM'Ululu'ho  .VhhAndlung  bietet  eine  vorzugliche  Übersicht  über  die 
Vvs^s  UtosU'tks'M  K>M))itrukfionon  der  elektrischen  Öfeu.     l>ie  Einzelheiten  lassen 
.i^U    uu\«%'\\viOK^^r    \\\\  .Vussugo    wiedergeben,    da    die   Beschreibung   in   der 
\^i.,4U4Ut«hA^^d)uii^  dun'h  eine  Keihe  guter  Abbildungen  unterstützt  wird. 

E,  Thiele. 

UM^^iimohui^t^n  Aber  die  yertohiedenen  Varietäten  des  KohlenstoffeB. 
\  \bhandhuig:  Studien  über  den  amorphen  KohlenitoC  {Aftn. 
0»<««.  rk^s,   7   s.  £89.>   II.  Abhandlung:  Studien  über  den  Graphit 

Um.  Ckit't.  Pk^*,  1  S.  31)6.)  111.  Abhandlung:  Bantellung  der 
Diamanten.    i.4nm.  Ckim.  I^^s,    T'  S,  466u  von  Henu  MoissAN. 

Ot\'  Kiyt'buiMM«  der  im  eiuteliH'u  ^^chon  in  dem  C<>mi»t.  rend,  und  den  BulL 
\\\  .  V  «<'^«.  uulgefeiheit  ^und  nach  diesen  Ver5ti[enÜiohungen  referierten)  Unter- 
:iustuu^xn^  »uid  iu  divi  umtaugreicbeu  Abhandlungen  zusammengestellt.  Es 
lOiow  hiov  kuri  die  KtS^umoäi  der  Arbeiten  wiedergegeben. 

AU  vt^rachiedene  Varietäten  de»  amorphen  Kohlenstoffes  wurden  unter- 
aii\-h(.  die  al>  Kut}»  bei  uuvollMJUidiger  Verbrennung  abgeschiedene  und  die 
^Uuvh  uuYolUtäudige  Verbrennung  de*  Ai.-etvleus  erhaltene  Kohle.  I>ie  Ein- 
wivkuug^^MxsluKte  vier  Koiu^ucrierteu  SohweteUiurt^  auf  Stärke  erwiesen  sich 
:khf  >ohi:  liohleuf^tv^ä'reiohe  v^rv:aubehe  Verbiitdiuiieu.  Ferner  wurde  die  durch 
/A'im'Uiu^  wui  «lvslkohIen:s4otf  erhaltene  Kohle  uater*ucht.  Eine  weitere 
^ukvMf|»he  Varteidis  de*  KohU'u»to&  zeigte  j^eh  bei  Zersetzung  der  Rohlensiare 
viuieh  Ihxt  iu  aer  Kocgiut.  IVr  bei  gewohuliehem  IVtck  iLod  Temfwratar  ab- 
^\>»cKH\tetie  Kv^lei»iv.»rf  bi^ies  eiu  duiikeibra*.itie*.  letchteäv  ^-eu'hes  ruirer.  das 
IvAcht  dv.tvh  Sal^vcer^ure  v,\ier  Ohx\^m.s&ure  iu  oivdi^frva  isB.  Alle  amorphen 
Kohloustvxi'vartetikiea  Äntd  siuxvb  die  El-^'ueace«  aüb*  decec  Vi^rbind^icgen  :»e  er- 
h.kl'.cu  ^u.T\wu.  vvcujtireuf^t  Maa  kaaLU  Jbetfelc^tt  vvI.k>:oi7iett  bit  eatzexnen 
duivb  fc^itseu  \ie*  Koatett4Cv.*jf» .  wvbet  ierwiSf  iviTrruerÄert  wini.  Da* 
«iK^^int^^^ibe  Oewtcac  aUer  dieser  a{u*.'rt.*aett  K<JÄIeftd<:;£u^'«iijULac:caeii  idC  immer 

Aicä  >iec  \:^r^»äi:  .xuscert  ui  verjvöi«^«;ueu  VaneciKo.  Njcii  üirer  Ei^en- 
>c2k*£t.  ^cd  'tätca  ^reuicdova  atiit  NJL^^eoenftiujr;?  beim  ^HüCiseu  aosubii&hien»  Ttiinii 
*ic2i  iwei  Vrofti  v.;«^»^;.:  ajacerscbeio?,'«.  IVc  iurvl»  ;;ixt."bcae*  Erhicsen  toh 
JkUi^/cvihim  \..'Qi»:uorjdr  u«  vieks'usc-i'eM  '.^ti  .ütr^rv^j^uBe  »JJri^äic  i^h»?»«  so.  «ien 
>i<ä  i'oic  mibiah«.'udt.'u  •,«'-^äi%u.  Ai*.'  iiiä>  ,ce^-'.imoi2eiteu  M<?CftlIen  •fr*LkCenieit 
V^ra^ti  rv^i;*««.'Cä&eti .  w»**  üvb  :u:'  w*^u;;;  Ax>udäiiicn   ier  jj  M'.'Wcr.wn.  v^}rk>.Htt- 

*.\*'-*i%i:»-u>aiiCtv;  Jiiürt:^  A.>  siju  i*:v  HOh».  h:r  '\'uirwp»rar  >is^  :u  w»;icti»fr  -ier 
K.-i)'V«iB<^'.>{f  ?r*tiC3t  i»'miv.  Y:m  eivr-if  »x* 'iit; poar^fr  '^irutair^  **!t'  wr  vnu  Oej^oo» 
\h'lU  iur«:^!  tiOLiüsi^*it>  Sr*Ui-tii  üi  fie*'r*bC'j»  u ',''n»u  >«rar  V>GuniJg  ie«?fn  •.Hy- 
öaavfMusiCitfi.  "Lhii  i^'üieciciivMi  >rMpüiCtj  >i-i«{  imt'r<tii  •*h'**  ("vhcüMmi  -^  Diu 
»(Maiati^iK   ..^<«i«»iL  icdwanrt.s  jwus:it<tt  i  iu\i  i.  >.     .kl*.  •.^r:»^iucv  ^ot^n 
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Einwirkung    des  Oxydationsgemisches  Kaliumchlorat    und    Salpetersäure    die 
charakteristische  Ghraphitsäure. 

Der  nach  den  verschiedenen  Methoden  durch  geeignetes  Abkühlen  der 
Lösung  von  Kohlenstoff  in  Metallen  unter  starkem  Druck  erhaltene  Diamant 
zeigte  alle  Eigenschaften  des  natürlichen  Diamanten.  Durch  genügendes  Er- 
hitzen geht  Kohlenstoff  aus  dem  festen  direkt  in  den  gasförmigen  Zustand  über, 
ohne  vorher  flüssig  zu  werden.  Gasförmiger  Kohlenstoff  kondensiert  sich  immer 
in  Form  von  Graphit  Bei  genügend  hoher  Temperatur  ist  unter  gewöhnlichem 
Druck  der  Ghraphit  die  stabile  Form  des  Kohlenstoffis,  denn  sowohl  amorpher 
Kohlenstoff  wie  Diamant  gehen  beim  Erhitzen  in  denselben  über.  Unter  ge- 
nügendem Druck  besteht  der  Kohlenstoff  jedenfolls  auch  in  flüssiger  Form, 
denn  sowohl  künstliche  wie  natürliche  Diamanten  zeigen  oft  die  Gestalt  er- 
starrter Tropfen,  die  keine  EJrystallisation  erkennen  lassen.  Je  geringer  der 
Druck  ist,  unter  dem  das  kohlenstoffhaltige  geschmolzene  Metall  erstarrt,  um- 
Romehr  zeigen  sich  die  erhaltenen  Diamanten  mit  schwarzem  Kohlenstoff  durch- 
setzt. Auf  künstlichem  Wege  konnten  alle  Formen  des  natürlichen  Diamanten 
dargestellt  werden:  regelmäfsige  Oktaeder,  Würfel,  undeutlich  krystallisierte 
Fragmente,  Tropfen,  Diamanten  mit  Einschlüssen  von  schwarzem  Kohlenstoff, 
und  schwarze  Diamanten.  E.  Thiele, 

über  die  Wirkung  der  elektrischen  Entladung  auf  Diamant  in  einer 

HiTTOnFSChen  Eöhre,  von  W.  Crookeb.  (Cfiem,  News  74,  89.) 
Verf.  wies  schon  vor  Jahren  nach,  dafs  Diamant  sich  durch  die  Wirkung 
des  „Molekular-Bombardements"  in  längerer  oder  kürzerer  Zeit  mit  einer 
schwarzen  Schicht  überzieht.  Verf.  konstatiert,  dafs  diese  Schwärzung  auf 
Umwandlung  des  Diamanten  im  Graphit  beruht  Viele  Diamanten  phosphores- 
zieren ebenso  wie  in  der  HiTTORF'schen  Röhre  auch  unter  der  Einwirkung  der 
RöNTGEN-Strahlen  und  es  liefs  sich  hier  gleichfalls  eine  Umwandlung  der  Ober- 
fläche der  Diamanten  nachweisen.  E,  Thiele. 

Über  die  Diamanten  des  Stahls,  von  Rössel.   {Campt  rend.  123,  113.) 

Verf.  hat  verschiedene  sehr  harte  Stahlsorten  nach  den  von  Moissan  be- 
schriebenen Methoden  gelöst,  und  konnte  im  Rückstand  mikroskopisch  kleine 
Krystalle  von  Diamant  nachweisen,  die  in  regulären  Oktaedern  krystallisiert 
waren,  und  genau  die  gleichen  Eigenschaften  zeigten,  wie  die  nach  der 
MoissAK'schen  Methode  dargestellten  Diamanten.  E,  Thiele, 

über  einige  neue  Versuche  bezuglich  der  Darstellung  von  Diamanten, 

von  Hbnbi  Moissan.  {Compt.  rend.  123,  206.) 
Eisen  wurde  in  einer  Kohlenröhre  im  elektrischen  Ofen  geschmolzen, 
mit  Kohlenstoff  gesättigt,  und  konnte  dann  durch  durch  eine  geeignete 
Vorrichtung  in  einzelnen  Tropfen  in  ein  Gef^fs  mit  Wasser  fliefsen,  an  dessen 
Grunde  sich  Quecksilber  befand.  Die  Abkühlung  des  glühenden  Eisens  im 
Quecksilber  war  eine  äufsert  rapide,  und  die  so  erhaltenen  kugelförmigen 
Eisengranalien  enthielten  sehr  kleine,  oft  gut  ausgebildete  Krystalle  von 
schwarzem  und  durchsichtigem  Diamant  —  Bei  einem  anderen  Versuche  liefs 
Verf.  das  geschmolzene  Eisen  in  die  ausgebohrte  öfiiiung  eines  in  kaltem 
Wasser  befindlichen  Eisenblockes  fliefsen.    Ein  genau  in  die  öffiiung  passen- 
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der  eberuer  Stab  wurde  dann  sofort  mit  starkem  Druck  auf  das  erkaltende 
Eisen  gcprcfet  Die  Ausbeute  an  Diamaut  war  nach  dieser  Methode  etwas 
gröfser.  —  Ferner  wurde  ein  Versuch  gemacht,  eine  eiserne  Röhre,  die  im 
Innern  einen  Kohlencylinder  enthielt,  durch  Einwirkung  des  elektrischen 
Stromes  unter  Wasser  zum  Schmelzen  zu  bringen.  Die  so  dargestellten  Eisen- 
granalien  waren  aber  nur  unvollständig  mit  Kohlenstoff  gesättigt,  und  enthielten 
keine  Diamantkiystalle.  E.  Thiele, 

Über  den  schwarzen  Diamant,  von  H.  Moissan.  (Compt.  rettd.  123,  2lu.) 
Wenn  schwarzer  Diamant  sehr  fein  gepulvert  und  in  einer  Sauerstoff- 
atmosphäre  auf  eine  Temperatur,  die  200^  unter  der  Verbrennungstemperatur 
des  Diamanten  liegt,  erhitzt  wird,  so  verbrennt  ein  Teil  zu  Kohlensäure.  Das 
zurückbleibende  Pulver  ist  weifs.  Die  schwarzen  Diamauten  bestehen  also  aus 
durchsichtigem  Diamant,  in  welchem  eine  schwarze  Modifikation  des  Kohlen- 
stoflb  fein  verteilt  ist  Dieser  schwarze  Kohlenstoff  läfst  sich  nur  verbrennen, 
wenn  der  Diamant  sehr  fein  gepulvert  ist.  E.  Thiele, 

Über  diamanthaltige  brasilianiflche  Sande,  von  H.  Moibsam.   (Compt.  rend, 

128,  277.) 
Nach  zwölfmaligem  Behandeln  eines  brasilianischen  Sandes  mit  kochen- 
der Fhilssäure  blieb  ein  Rückstand  von  2  gr.  Neben  Spuren  von  Gold  und 
Platin  enthielt  dieser  Rückstand  schwarze  und  durchsichtig  glänzende  Kry- 
ställchen.  Erstere  konnten  als  Graphit  identifiziert  werden,  letztere  waren 
Diamant.  E,  Thiele, 

über  die   ZosanunenBetcnng   des  Ombengases,   von   Tu.   Schlobsimo  jr. 
(Compt.  rend,  122,  398.) 

Über  die  Yerbrennnngsprodnkte  des  Aoetylens.  —  Explosive  Gtemenge 
des  Acetylens  mit  Luft,  von  N.  Gr^hant.  (Cotnpt,  rmd.  122,  832.) 
Versuche  mit  einem  Manchesterbrenner  ergaben,  dafs  die  Verbrennungs- 
ga.se  keine  brennbaren  kohlenstoffhaltigen  Gase  mehr  enthielten.  I^züglich 
des  Entflammungspunktes  von  Mischungen  des  Acetylens  mit  Luft  fand  Verf., 
dais  sich  alle  Mischungen  im  Verhältnis  von  1  Volumen  Acetylen  zu  1  bis 
25  Volumen  Luft  durch  einen  Platindraht,  welcher  durch 'den  elektrischen 
Strom  zum  Glühen  gebracht  wurde,  entzünden  liefsen.  Am  explosivsten  ver- 
hielt sich  das  Gemenge  von  1  Volumen  Acetylen  und  9  Volumen  Luft 

E.  ThieU. 
Über  die  Anwendung   des   Acetylens   xn   Belenchtongszweoken ,   von 

G.  Taouvfi.    (Compt,  retui.  122,  133«.) 
Verf.  beschreibt  verschiedene  Lampen  und  Apparate  zur  Erzeugung  von 
Acetylen,  deren  Anwendung  auf  der  bekannten  Zersetzung  des  Calciumkarbide 
mit  Wasser  beruht  E,  Thiele, 

Die  Garbide  und  das  Acetylen  vom  technischen  Standpunkte  aus,  von 
F.  L.  Wilson  und  J.  J.  Suukert.    (Journ.  Franklin  Inst.  [1895]  139, 
321—341.) 
Ein  Experimental Vortrag   über    Calciumkarbid  und  Acetylen,  sowie  Bo- 

sclireibung  der  technischen  Darstellung  und  Kostenberechnung.     Roscn/ieim. 
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trber  Flammentemperatnren  und  die  Acetylentheorie  der  leachtenden 
KohlenwaMerstoffflammen,  von  A.  Smithells.    {Journ.   Chem.  Soc. 

[1895!  67,  1049—1062.) 

Einwirkung   des  Acetylens  anf  durch  Wasserstoff  reduziertes   Eisen, 

Hickel  und  Kobalt,  von  Henri  Moissan  und  Cii.  Morbu.  (Compt.  rend, 

122,  1240.) 
Läfst  man  über  Eisen,  Nickel  oder  Kobalt,  welches  durch  Wasserstoff  bei 
inöglichtt  niedriger  Temperatur  reduziert  ist,  einen  Strom  von  Acctylen 
passieren,  so  erfolgt  schon  in  der  Kälte  ein  lebhaftes  Erglühen  der  Metalle  unter 
Zersetzung  des  Acetylens.  Es  bilden  sich  dabei  Kohle,  Wasserstoff  und  eine  Reihe 
verschiedener  Kohlenwasserstoffe.  Diese  Erscheinung  beruht  jedenfalls  auf  einer 
Kontaktwirkung  der  selur  porösen  Körper.  Platinschwarz  wirkt  in  gleicher 
Weise.  Flüchtige  oder  feste  Verbindungen  der  Metalle  mit  Acetylen,  wie  sie 
bei  Einwirkung  desselben  auf  Alkalimetalle  entstehen,  konnten  beim  Eisen,  Ko- 
balt und  Nickel  nicht  nachgewiesen  werden.  E.  Thiele. 

Die  Einwirkung  von  Magnesium  auf  Alkoholdämpfe  und  eine  neue  Dar- 
stellungsweise von  AUylen,  von  E.  H.  Keisek  und  M.  B.  Breed. 
{Journ.  Franklin  Imt  [1895|  139.  304—309.) 
Die  Verf.  leiten  Alkoholdämpfe  bei  schwacher  Botglut  durch  eine 
Porzellanröhre  über  Magnesiumschnitzel  und  erhalten  eine  Gasentwickelung  die 
je  nach  der  Natur  des  angewendeten  Alkohols  neben  Wasserstoff',  Äthan,  Äthylen, 
Acetylen  und  geringe  Mengen  Kohlenoxyd  enthält.  Das  Magnesium  wird  in  eine 
schwarze  Masse  verwandelt,  die  beim  Behandeln  mit  Wasser  langsam  und  bei 
Zusatz  von  etwas  Chlorammonium  stürmisch  AUylen  entwickelt.  Dieses  Gas 
wurde  qualitativ  durch  eine  grüne  Kupferverbindung,  quantitativ  durch  Ana- 
lysen reinen  Silbersalzes  identifiziert  Die  besten  Ausbeuten  an  AUylen  wurden 
bei  Anwendung  von  Propyl-  und  AUylalkohol ,  geringere  Mengen  aus  Äthyl- 
und  Methylalkohol  gewonnen,  während  bei  der  Behandlung  mit  Isobutyl-  und 
Amylalkohol  der  Rückstand  neben  geringen  Mengen  von  AUylen  viel  Wasser- 
stoff nnd  Acetylen  entwickelte.  Hosenheim. 

Die   Zusammensetzung   des   amerikanischen   Schwefelpetroleums,    von 

Ch.  f.  Mabery.   {Journ.  Franklin  InsL  [1895^  139,  401—424,  140,  1—20.) 

Untersuchungen  über  die  Metallkarbide,  Vortrag  gehalten  vor  der  Royal 

Society,  von  Henri  Moissan.    (Chem.  Netvs  72,  15.) 
Verf.    giebt    einen    Überblick    über   die    von    ihm    dargestellten    Metall- 
karbide   und  deren  Eigenschaften,  besonders  deren  Zersetzung  durch  Wasser. 
Es   wird  dann  die  Entstehung  des  Petroleums  und  der  Erdkohlenwasserstoffe 
bezüglich  ihrer  Bildung  aus  Metallkarbid,  speziell  aus  Mangankarbid  erörtert 

/;.  Thiele. 
Über   die  Entstehung   gasförmiger    und   flüssiger  Kohlenwasserstoffe 
durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Metallkarbide.  —  Einteilung 

der  Karbide,  von  Henri  Moissan.    {Compt.  rcnd.  122,  1402.) 
Dem  eigentlichen  Thema  geht  eine  Zusammenstellung  der  mit  Hilfe  des 
elektr.  Ofens  dargestellt(Mi  Karbide  voran.    Verschiedene  Metalle  gehen  bei  der 
Temperatur  des  elektr.  Ofens  weder  Verbindungen  mit  Kohlenstoff  ein,  noch  lö«en 
Z.  anorg.  Chem.  XIV.  14 
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sie  denselben.  Es  sind  dies  Gold,  Wismut  und  Zinn.  Geschmolzenes  Kupfer  und 
Silber  lösen  eine  geringe  Menge  Kohlenstoff.  Das  kohlenstoffhaltige  Silber 
zeigt  ebenso  wie  die  Kohlenstofflösungen  in  Eisen  und  Aluminium  die  merk- 
würdige Eigenschaft,  dafs  sein  Volumen  beim  Übergang  in  den  festen  Zustand 
zunimmt,  während  die  reinen  Metalle  dabei  an  Volumen  verlieren.  Gt*- 
schmolzenes  Platin  löst  Kohlenstoff  sehr  leicht  und  läfst  denselben  beim  Ab- 
kühlen in  der  Form  von  sich  aufblähenden  Graphit  auskrystallisieren.  —  Die- 
jenigen Metalle,  welche  unter  der  Einwirkung  des  elektrischen  Bogens  be- 
stimmte krjstallinischc  Verbindungen  bilden,  lassen  sich  in  verschiedene 
EJassen  teilen,  und  zwar  nach  ihren  Zersetzungsprodukten  mit  Wasser.  Zu- 
nächst die  Karbide  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden,  die  sich  mit 
Wasser  in  der  Kälte  quantitativ  unter  Bildung  von  Acetjlen  umsetzen.  Die 
Karbide  der  Alkalien  wurden  von  Berthelot  vor  längerer  Zeit  {Ann,  Chiw. 
Phys.  9,  384)  durch  Einwirkung  von  Acetylen  auf  die  Metalle  dargeatellt, 
während  Lithium-,  Calcium-,  Baryum-  und  Strontiumkarbid  nach  der  be- 
kannten Methode  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  der  Oxyde  mit  Kohle  im 
elektrischen  Ofen  zuerst  erhalten  wurden.  Diesen  Karbiden  kommt  die  Zu- 
sammensetzung C,H  resp.  C^Li,  für  das  Lithiumkarbid  zu.  Einen  zweiten 
Typus  der  Karbide  bietet  das  in  hexagonalen  durchscheinenden  Täfelchen 
krystallisierende  Aluminiumkarbid  von  der  Formel  Al4Ca  und  das  von  Lebeau 
dargestellte  Berylliumkarbid.  Beide  geben  bei  der  Zersetzung  mit  kaltem 
Wasser  reines  Methan.  Die  Metalle  des  Cerits,  Cerium,  Lanthan,  Yttrium 
und  Thorium  bilden  Karbide  von  der  gleichen  Zusammensetzung  wie  die  alka- 
lischen Erden  CfH,  und  liefern  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  ein  Gemisch 
von  Methan  und  Acetylen.  Das  von  Troost  und  Hautefeuille  ent- 
deckte, mit  Hilfe  des  elektrischen  Ofens  leicht  darstellbare  Mangankarbid 
CMn,,  zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  gleicher  Volumina  von  Metlian 
und  Wasserstoff.  Am  eigenartigsten  verhält  sich  das  Karbid  des  Urans,  CaUr,, 
das  in  dünnen  durchscheinenden  Täfelchen  krystallisiert.  Unter  Einwirkung 
von  Wasser  werden  nicht  nur  gasförmige,  sondern  auch  flüssige  und  feste 
Kohlenwasserstoffe  gebildet.  Zwar  entstehen  auch  aus  Cer-  und  Lanthankarbid 
ganz  geringe  Mengen  solcher  Kohlenwasserstoffe,  aber  längst  nicht  in  dem 
Mafse  wie  beim  Uraiikarbid.  So  konnten  aus  4  kg  Urankarbid  allein  100  g 
au  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  erhalten  werden.  Zum  gröfstou  Teil  sind  dies 
ungesättigte  Verbindungen,  und  nur  ein  kleiner  Teil  besteht  aus  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen.  Daneben  bilden  sich  ziemlich  grofse  Mengen  Methan  und 
Wasserstoff.  Der  ganzen  Klasse  der  erwähnten  Karbide  stehen  diejenigen 
gegenüber,  welche  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Zersetzung 
erleiden.     Es  sind  die  Karbide  der  Chrom-  und  Siliciumreihc 

CCr4,  C,Cr,,  CMoMo^,  CWo„  CSi,  CTi,  OZr,  CVa. 
Sie  bilden  deutliche,  schöne,  nicht  durchscheinende  Krystalle  von  metallischem 
Aussehen,  zeichnen  sich  durch  Hufserordentliche  Härte  aus,  und  schmelzen  nur 
bei  sehr  hoher  Temperatur. 

Aufserordentlich  bedeutsam  sind  die  Sehlufsfol^eningen  und  Hypothesen, 
welche  sich  aus  der  Bildung  von  KohlenwasKei*stoffen  durch  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Karbide  bezüglich  der  Entstehung  des  Erdöls  und  der  Erdgase  er- 
geben. Zwar  enthalten  diese  ja  in  der  Hauptsache  gesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe, doch  ist  es  höchst  wahrscheinlich,  dafs  z.  B.  aus  dem  Urunkarbid  durch 
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Zersetzung  mit  Wasser  bei  gleichzeitig(T  Anwendung  von  Druck  und  Wärme 
ebenfalb  mehr  gesättigt«  Verbindungen  gebildet  werden.  Moissan  ist  der 
Ansicht,  dafs  je  nach  den  geologischen  Verhältnissen  die  Entstehung  des 
Petroleums  den  drei  verschiedenen  Ursachen  zuzuschreiben  ist:  1.  der  Zersetzung 
organischer  Substanz  unter  Druck  und  Wärme,  2.  der  rein  anorganischen  Re- 
aktion des  Wassers  auf  Karbide,  3.  den  vulkanischen  Vorgängen.  An  manchen 
Stelleu  mögen  auch  die  drei  Faktoren  gemeinschaftlich  zur  Entstehung  des 
Petroleums  beigetragen  haben.  E.  Thiele. 

Über  die  Konstitution  der  Metallkohlenozydverbindnngen,  von  A.  «I. 

Ferreira  da  Silva.    {BhU.  Soc.  Ckim,  [3]  15,  835.) 
Verf.  schreibt  den  Nickel-  und  Eisenkarbonjlverbindungen  folgende  ring- 
förmige Konstitutionsformel  zu: 

CO.CO.CO.CO  CO— (C0)8-  CO  CO  (.CO)«.  CO 

^^  Ni-^  "^  Fe  -^  ^F-  Fe''^ 

Nickelt«trakarbonyl.  Ferropeutakarbunyl.  Diferroheptakarbonyl. 

F.  Tliiek. 
Beitrag  zur  Kenntnis  der  Absorptionsvorgänge»  von  Lachaud.    (Compt. 

rend,  122,  1328.) 
Verf.  untersucht  die  Mengen vcrhfiltnisse  bei  Absorption  verschiedener  orga- 
nischer  Substanzen    durch    Thierkohle.     Die    Untersuchung    einer   Reihe    ver- 
schiedener Metallsale  der  Salicjlsäure  ergab,  dafs  die  absorbierten  Mengen  un- 
gefähr im  Verhältnis  der  Atomgewichte  der  betreffenden  Metalle  standen. 

E.  Thiele. 

Über  eine  Methode  zur  Darstellung  des  krystallisierten  Silicinms,  von  G. 

DE  Chalmont.  (Änier,  Chetn.  Joum,  18,  536.) 
Verf.  berichtet  über  einige  Verbesserungen  seiner  schon  vor  einiger  Zeit 
(s.  das  obige  Ref.)  mitgeteilten  Methode.  Das  Silicium  wird  dargestellt  durch 
Einwirkung  des  elektrischen  Ofens  auf  ein  Gemisch  von  Kieselsäure,  Kalk  und 
Kohle.  Dabei  bildet  sich  Calciumsilicid  und  Silicium.  Erstercs  kann  durch 
Salzsäure  in  L()sung  gebracht  werden.  Für  die  leichte  Bildung  von  Calcium- 
silicid scheint  die  Gf'genwart  von  Eisen  notwendig  zu  sein,  denn  dasselbe  bildet 
sich  um  so  schwerer,  je  reiner  die  angewandten  Materialien  sind.  Noch 
günstiger  sind  die  Resultate,  wenn  man  der  zu  erhitzenden  Mischung  Braun- 
stein zusetzt.  Das  dabei  gebildete  Mangansilicid,  welchem  wahrscheinlich  die 
Formel  MnSi^  zukommt,  läfst  sich  leicht  durch  Flufssäure  entfernen,  während 
das  Silicium  darin  nicht  löslich  ist.  E,  Thiele. 

Über  die  Einwirkung  des  Siliciums  auf  die  Metalle  der  Alkalien,  auf 
Zink,  Aluminium,  Blei,  Zinn,  Antimon,  Wismut,  Gold  und  Platin, 
von  E.  ViooüBoiJx.    (Compt.  rend.  123,  115.) 
Beim  Erhitzen    der   oben    angeführten   Metalle    mit  Silicium  konnte  mit 
Hilfe   des  elektrischen  Ofens  nur  eine  Siliciumverbindnng  des  Platins  erhalten 
werden.    Dieselbe  besitzt  die  Zusammensetzung  SiPtj  und  ist  ein  silberweifser, 
krystallinischer,  sehr  harter  Körper  vom  spezifischen  Gewicht  13.8.  -  -  Die  Al- 
kalimetalle verdampfen   beim  Erhitzen  mit  Silicium   ohne  Bildung  einer  Ver- 
bindung.   Tn  allen  and(?ron  Metallen  wird  das  Silicium  gelöst  und  krystallisiert 
beiui  Erkalten  wieder  aus.  E.  Thiele. 
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über  Silicide,  von  G.  de  Chalmont.    {Avter.  Chent.  Journ,  18,  05.) 

Durch  Schmelzen  einer  Mischung  von  Sand,  Kohle  und  Kupfer  im  elek- 
trischen Ofen  erhielt  Verf.  ein  Silicid  von  der  Zusammensetzung  CUfSi,.  Die 
nicht  ganz  reinen  Krystalle  zeigten  ein  blauweifses,  metallisches  Aussehen  und 
besalsen  das  spezifische  Gewicht  4.25;  sie  ritzen  Glas  nicht.  Bei  gleichen  Ver- 
suchen zur  Darstellung  eines  Silbersilicids  erhielt  V^erf.  keinen  einheitlichen 
Körper,  doch  scheint  Siliciuni  mit  Silber  in  chemische  Verbindung  zu  treten, 
denn  beim  Kochen  des  Produktes  mit  Salpetersäure  ging  nur  wenig  Silber  in 
Lösung.  E.  Thiele. 

Über  die  Darstellting  des  Silicochloroforms  und  -Bromoforms,  und  einiger 
Derivate  des  Triphenylsilicoprotans,  von  0.  Cohres.   {Gompt  rpud. 

122,  531.) 
Silicochloroform  und  -Bromoform  wurden  dargestellt^  indem  trockene  Salz- 
säure resp.  Bromwasserstoffsäure  über  eine  Legierung  von  Kupfer  mit  Silicium 
geleitet  wurde.  Letztere  ist  durch  ein  Bad  von  Diphenylamindampf  auf  kon- 
stanter Temperatur  erhalten.  Die  gebildeten  Produkte  wurden  in  einer  gut  ge- 
kühlten Vorlage  aufgefangen  und  durch  fraktionierte  Destillation  gereinigt. 
Durch  Einwirkung  einer  ätherischen  Anilinlösung  auf  das  Silicochloroform  (bei 
Überschufs  des  ersteren)  entstand  der  Körper  HSi(NHCeHa),.  E.  Jlticle. 

über  einige  Derivate  des  Triphenylsilicoprotans,  von  Cu.  Coubes.   {Compt. 

rend.  122,  622.) 

Drei  neue  Sodalithanalysen  aus  neuen  Fundorten,  von  L.  M.  Luciner  und 

G.  J.  VoLCKENDfO.  {Amer,  Jonrn.  Sc.  [Sillimrm)  1895  [3J  49,  465—460.) 

T.  Sodali th  aus  Hastings  (Frov.  Ontanio,  Kanada.)  II.  Sodalith  aus  dem 
Ural,  III.  Sodalith  aus  dem  Kongostaate. 

I                       11  III 

Spez.  Gew 2.803                   2.32b  2.363 

Gl 6.79                      6.05  6.46 

SiO. 37.34                   37.28  87.85 

Na^O        25.01                    24.74  25.43 

AljOj         81.25                   31.60  30.87 

CaO 0.38                     0.46  0.51 

M^O 0.74                     0.93  0.22 

101.51  101.66  101.84 

Rosenfieiffi. 
Über  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Zinnchlorür,  von  V.  Thomas.   ( Cowpt. 
rend,  122,  1539.) 
Die  erwartete  Bildung  des  Körpers  SnCl^J^  fand  keine  Bestätigung.    Dii* 
Reaktion  verläuft  nach  der  Gleichung:  3SnCl,  +  7J,  =  SSnJ^  +  2J01j. 

E.  Thirle. 
Einwirkung  des  Stickstoffiperoxyds  auf  die  Halogenverbindungen  des 

Zinns,  von  V.  Thomas.    {Buil.  Sor.   Clnrtt.  [3]  15,  309.) 

Weber    erhielt   durch    Einwirkung    von    Stickstofli)oroxy(l    auf   trockenes 

Ziinitetrachlorid  einen  Körper,  dem  er  die  Zusanimeussetzung  SuCl^-NjO,  giebt. 

Verf.   uiitensnehte  das  Kinwirkungsprodukt  der  beiden  Krirper   in   Chloroforni- 

lösung.      Der   gebildete    weifse   krystaliiniselie    Niederschlag    hatte    nach    der 
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Analyse  die  Zusammensetzung  SnjClgNOj.  Der  Körper  löst  sich  in  Wasser 
ohne  Entwickelung  nitroser  Dämpfe.  Beim  Erhitzen  versetzt  sich  die  Verbin- 
dung nach  der  Gleichung: 

2i  SnOCla.3SnCl4.NA)  -  4SnO,  +  (4KOC1.3SnCl4)  +  SnCl*  +  CI4. 

Der  neugebildetc  Köqier  setzt  sich  in  weilsen  Krystallen  an  den  kälteren 
Teilen  der  Köhre  ab.  In  gleicher  Weise  entsteht  au»  dem  Ziuntetrabromid 
die  Verbindung  SujErgN^Os  und  aus  dieser  durch  Erhitzen  der  Kcirpcr: 

SuOj.SSnOBr^.NjOr,. 

Das  Jodtetrabrom id  giebt  bei  gleicher  Behandlung  keine  Jodverbindung, 
sondern  ein  weilses  krystallinisches  Pulver  von  der  imgefalireu  Zusammen- 
setzung SnßO,7N,  +  4H,0.  Verf.  glaubt  jedoch,  daCs  der  Körper  nicht  ganz  rein 
sei,  und  schreibt  ihm  aus  theoretischen  Gründen  die  Formel  4SnOj.N,06  + 
4H,0  zu.  E.  Thiele, 

Bemerkungen  zu  den  jüngsten  Arbeiten  über  Doppelhalide,  von  C.  H. 

Hebtt.  {Amer.  Chem.  Journ.  IS,  290.) 
Richtigstellung  der  Angaben  von  E.  Field  über  Blei-Ammoniak-Halogeu- 
«loppelsalze,  für  welche  die  Formeln  3PbJ2.4NH4J(NH4)4PbgJ,o  und  PbJCl  auf- 
gestellt wurden.  (S.  Pusc  Zei/schr.  4,  99  R.,  5,  393  R.)  Doch  scheinen  diese 
Anal v.senresul täte  ziemlich  inkorrekt  zu  sein.  Verf.  stellte  die  Salze  von  neuem 
dar  und  es  ergaben  sich  nach  seinen  Analysen  die  Formeln  NH4PbJ3.2HtO  und 
XH^PbJg,  während  das  letzte  Salz  eine  isomorphe  Mischung  von  Bleijodid  und 
Bleichlorid  war.  E,  Tkiele, 

Über  ein  neues  Zirkonikarbid,   von  H.  Moissan  und  Lsnofeld.   {CompL 

rend.  120,  t>51.) 
Troost  hat  vor  einiger  Zeit  ein  Zirkonkarbid  von  der  Formel  ZrCj  be- 
schrieben (s.  Diese  Zeitschr.  4,  474,  Ref.)  Verf.  haben  durch  Einwirkung  des 
elektrischen  Bogens  auf  ein  (remisch  von  Zirkonoxyd  und  Kohle  ein  neues 
Karbid  erhalten,  indem  das  Gemisch  nicht,  wie  bei  Tkoost  direkt,  sondeini  nur 
durch  die  Nähe  des  elektrischen  Bogens  sehr  stark  erhitzt  wurde.  Das  Karbid 
besitzt  die  Formel  ZrC.  Es  hat  eine  graue  metallische  Farbe,  ritzt  Glas  und 
Quarz,  nicht  Rubin,  und  wird  durch  trockne  und  feuchte  Luft  nicht  ver- 
ändert. Die  Halogene  wirken  leicht  auf  dasselbe  bei  250—400®  ein.  Im 
Sauerstoff  verbrennt  es  bei  schwacher  Rotglut.  Salzsäure  wirkt  selbst  beim 
Kochen  nicht  ein.  Verdünnte  Salpetersäure,  Königswasser  und  konzentrierte 
Schwefelsäure  greifen  schon  in  der  Kälte  an,  stärker  beim  Erhitzen.  Die  Re- 
aktion mit  geschmolzenen  Oxydationsmitteln  ist  sehr  heftig.  Wasser  und  Am- 
moniak sind  ohne  Einwirkung,  selbst  bei  Rotglut.  Das  Zirkon  unterscheidet 
sich  durch  diese  letztere  Eigenschaft  merkwürdig  vom  Thorium,  dessen  Karbid 
durch  Wasser  schon  in  der  Kälte  zersetzt  wird.  E.  Thiele, 

Über  Zirkonwolframate,  von  L.  A.  Hallopkau.    (Campt,  rmd.  122,  Hl 9, 

Bull.  Soc,  Chim,  ,3]  ir>,  917.) 
Verf.  hat  folgende  Verbindungen  erhalten:    luWoOgZrO,4K,0 -{- 15H,0, 
mikroskopische    Krystalle.      10WoO,2ZrO,4K,O  +  20H,O,    kleine   prismatische 
Krystalle.     10WoO8ZrO,3(NH4),O.H,O -h  ISHjO,  farblose,  rhombische  Prismen. 

E.  ThieU. 
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Über  Cerkarbid,  von  Hbnu  Mouhan.    (Campt,  retut.  122,  357.) 

Eine  Mischung  von  92  Teilen  Ceroxyd  und  48  Teilen  Zuckerkoble,  ent- 
sprechend der  Reaktionsgleichung:  CO.,  +  4C  =  C^Ce  +  2C0 ,  wurde  in  der 
üblichen  Weise  im  elektrischen  Ofen  erhitzt.  Die  Reaktion  geht  vcrhältuis- 
mftfsig  leicht  und  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  vor  sich.  Das  Cerkarbid 
bildet  eine  homogene  krystallinische  MuAse.  Fein  gepulvert  läfst  es  unter  dem 
Mikroskop  einzelne  gut  ausgebildete  hexagonale  Täfelchcn  erkennen,  die  durch- 
sichtig und  von  rötlichgclber  Färbt;  sind.  Als  spezifisches  Gewicht  wurde  5.2.'{ 
geixinden.  Au  feuchter  Luft  wird  das  Cerkarbid  schnell  zersetzt,  indem  es  sicli 
mit  einem  grauen  Pulver  bedeckt  und  dabei  einen  charakteristischen  Greruch 
entwickelt,  der  an  Alljlen  erinnert.  In  seinen  chemischen  Eigenschaften  ist  es 
den  bisher  erhaltenen  Karbiden  Ähnlich,  doch  gehen  die  meisten  Reaktionen 
erst  bei  mehr  oder  weniger  starkem  Erhitzen  vor  sieh.  Stickstoff  und  Phos- 
phor wirken  bei  einer  Temperatur ^  bei  welcher  Glas  weich  wird,  noch  nicht 
ein.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  entstehen,  wie  beim  Urankarbid 
(s.  Diese  Zeitseßir.  13,  374  Ref.)  eine  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen,  die  teilweise 
gasformig  aufgefangen  (Acetylen,  Äthylen  und  Methan),  teilweise  durch  Äther 
der  Flüssigkeit  entzogen  werden  können.  —  Bei  der  Analyse  wurden  Zahlen 
gefiinden,  die  ziemlich  gut  für  die  Formel  CeC^  stimmen.  E.  Thiele. 

Beitrage  zur  Kenntnis  des  Thoriums,  von  G.  Urbain.   (Btäi.  i>oc.  Chim.  [3] 

ir>,  347.) 
Verf.  hat  gefunden,  dafs  die  Sulfate  von  Thor,  Cer,  Lanthan  und  Didym, 
ebenso  wie  ihre  Dojipelsalze  mit  Kniiumsulfat,  viel  leichter  in  Wasser  löslich 
sind  bei  Gegenwart  von  Ammoniuinacetat.  Die  Trennung  von  den  anderen 
EnlcMi  derselben  Gruppe  wird  in  der  Weise  erreicht,  dals  die  dureh  Natrium- 
thioäulfat  gefiClltcn  Hydroxyde  in  Alkohol  t«uspendiert  und  mit  Acetylaceton 
zur  Trockne  eingedami>ft  worden.  Das  I^ulver  wird  dann  mit  Chloroform  be- 
handelt, wobei  das  Aeetylacetonat  des  Thoriums  in  Lösung  geht,  während  die 
gl(»ichen  Verbindungen  der  anderen  Erden  fast  unlöslich  zurückbleiben.  Das 
Aeetylacetonat  des  Thoriums  hat  die  Zusammensetzung  Tli(C5H70,)4,  ist  in 
Wasser  wenig  löslich,  kann  aber  aus  fast  allen  organischen  Lösungsmitteln 
leicht  unikrystallisiert  werden.  Es  schmilzt  hei  171**  und  Ififst  sich  im  Vakuum 
sublim ieren.  E.  Thiele. 

über  die  Karbide  von  Yttrium  und  Thorium,  von  H.  Moissan  und  Etarp. 
{Comp f.  rend.  122,  57a.) 
Die  Yttererde  war  gereinigt  diirrh  fraktionierte  Krystallisation  der  Sul- 
fate mit  Kaliumsulfat  und  fraktionierte  FÄllung  mit  neutralem  chromsaurem 
Kalium.  Das  Atomgewicht  war  89.  Diese  Erde  wurde  mit  Zuckerkohle  ge- 
mischt und  in  einem  Kohlencylinder  im  elektrischen  Ofen  erhitzt.  Das  Karbid 
zeigt  krystallinidchen  Bruch  und  Itifst  unter  dem  Mikroskop  kleine  durch- 
scheinende gelbe  Krystalle,  neben  Graphit  erkennen.  Als  speziiisches  (Tewicht 
ergal)  sich  4.13,  —  di<*  Analyse  tiUirte  zu  der  Formel  CjY.  Die  chemischen 
Eigenschaften  gleichen  denen  der  ührigen  Karbide.  Mit  Wasser  zersetzt  es 
sich  unter  Bildung  verschiedener  Kohlen wasserstofte  und  Wasserstot^'.  —  Ebenso 
wurde  das  Karbid  des  Thoriums  aus  sorgfjiitig  gereinigt«T  Thorerde  dar- 
gestellt.    Es    zeigt   gleichfalls   unter  dem   Mikroskop  gelbe  KrystäUchen ;    das 
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spezifische  Gewicht  ist  8.96.  Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  C,Th. 
Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  wie  das  Yttriumkarbid,  doch  entsteht  dabei  ver- 
hftltnismäfsig  mehr  Wasserstoff.  Die  übrigen  Reaktionen  sind  denen  der  an- 
deren Karbide  ähnlich.  E,  Thiele, 


Gruppe  V.     Stickstoff  und  Analoga. 

über  die  Verbindung  des  atmosphärischen  und  chemischen  Stickstoffes 
mit  Metallen,  von  P.  L.  Aslanoqlou.    {Chem.  News  73,  115.) 
Quantitative  Bestimmungen  des  Stickstoffs,  welcher  von  erhitztem  Mag- 
nesium aus  atmophärischem  Stickstoff,  oder  aus  Ammoniak  aufgenommen  wird. 

E,  Thiele. 
Studien  über  die  verschiedenen  Oxyde  des  Stickstofb:  Stickoxyd,  Stick- 
oxydul und  Stickstoffdioxyd,  von  P.  Sabatier  und  J.  B.  Sendbren8. 
{Ann.  Chim.  Phys.  [7  ]  7,  848.) 
Zusammenfassung  der  schon  einzeln  in  den  Compt.  rend.  erschieneneu  und 
nach  diesen  Mitteilungen  referierten  {Diese  Zeitsehr.  6,  76  Bef.;  9,  437  Bef.; 
10,  303  Bef.,  302  Bef.,  307  Ref.;  13,  376  Ref.)  Abhandlungen.  Verfasser 
haben  die  Einwirkung  der  drei  Stickstoffoxyde  auf  Metalle  und  Metalloxyde 
untersucht  und  fanden,  dafs  die  höchste  oxydierende  Wirkung  dem  Stickstoff- 
dioxyd zukommt.  Die  Oxydationsprodukte  desselben  sind  fast  dieselben,  wie 
bei  Einwirkung  der  Luft,  falls  nicht  komplexere  Vorgänge  stattfinden  und  Salze 
gebildet  werden.  Die  beiden  anderen  Oxyde  zeigen  schw&cher  oxydierende 
Wirkung  als  die  Luft,  und  zwar  das  Stickoxydul  noch  etwas  weniger  als 
das  Stickoxyd.  Die  folgende  Tabelle  vereinigt  die  hauptsächlichsten  Oxydations- 
produkte der  drei  Stickstoffoxyde  und  der  Luft,  wie  sie  bei  Einwirkung  auf 
die  verschiedenen  Metalle  und  Metalloxyde  unter  gleichen  Bedingungen  unter- 
halb öOO'^  entstehen: 


N,0 

NO 

NO, 

Luft 

Pb 

PbO 

PbO 

basischesNitrHt 

;  PbO  und  PbjO^ 

Fe  reduziert 

Fe,0, 

FeO 

Fe,0, 

Fe,0, 

Co  reduziert 

ICoO 

CoO 

Co,0, 

CojO^ 

Ni  reduziert 

NiO 

NiO 

NiO 

NiO 

Cu  reduziert 

Cu,0 

Cu,0 

CuO 

CuO 

SnO 

SnO, 

SnO, 

SnO, 

SnO, 

Cu,0 

Cu,0 

Cu,0 

CuO 

1 

CuO 

MnO 

Mn,04 

MusO* 

,    MUjOg 

'  Mn,0, 

Mo,0, 

MoOa 

MoO, 

.  MoO,  und  MoOj 

MoO, 

UO, 

UO,  oder  U^Oj 

u,o. 

basisches  Nitrat 

u,o, 

Va,0, 

'Va,0, 

Va,0, 

Va,0, 

Va5,dainiVa.0„ 

WoO, 

Wo,0, 

Wa,0, 

,  W,0,  u.  WoOs 

W0O3  u.  W.".0ft 

PbO 

PbO 

PbO 

Nitrate 

:  Hb,0, 

Weiter  konnten  die  Verf.  zeigen,  dals  da»  Stickoxyd  reduzierend  wirken 
kann    gegenüber    gewissen    leicht    reduzierbaren   Oxyden   z.  B.    Chromsäure- 
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anhydrid,  Silbei-oxyd,  Mangandioxyd.  —  Hlei-  und  Baryumsuporoxyd  werden  re- 
duziert, indem  sich  Stickoxyd  anlagert,  und  so  Nitrite  entstehen. 

PbO,+2XO  =  Pb(NO,V 
Hei  der  laugHauieu  Reduktion  von  feuchtem  Zink  und  Eisen  bildet  sich 
nicht  nur  Stickoxydul,  sondern  auch  Stickstoff.  Stickoxydul  in  wässeriger 
Lösung  wird  durch  Zink  und  Eisen  zu  Stickstoff  langsam  reduziert.  —  Stick- 
oxydul vereinigt  sich  nicht  direkt  mit  Metallen,  wohl  aber  Stickstoffdioxyd. 
Es  wurden  so  die  neuen  Verbindungen  CujNO,,  Ni4X05  und  CojjNOj,  nitriert«* 
Metalle  dargestellt,  leicht  zersetzbare  Kör])cr,  in  welchen  das  Metiill  mit  dem 
Stickstoffdioxyd  nur  sehr  wenig  fest  verbunden  ist.  Schon  durch  Einwirkung 
von  Wasser  wird  Stickstoffdioxyd  fast  glatt  abgespalten.  E.  Thiele, 

Die  Biflaoziation  des  flüBsigen  Stickstoffdioxydes.    IL  Mitteilung.    Der 
EinfluTs  des  Lösangsmittels,  von  J.  Tudor  Cundall.   [Jmim.  Chem, 
Soc,  [1895]  67,  794— Hl  L) 
Kolorimetrische  Bestimmungen  in  14  indifferenten  organischen  Lösungs- 
mitteln ergaben,  dafs  die  Dissoziation  des  Stickstoffdioxydes  in  verschiedenem 
Grade    auftritt  und  eine  additive  Eigenschaft  der  Bestandteile  des  Lösungs- 
mittels ist  und  nur  wenig  von  dessen  Konstitution  beeinflufst  wird. 

Rosenheim. 

über  die  Eedoktion  der  Salpetersäure  durch  Silber,  von  G.  0.  Hioley 

imd  W.  E.  Davis.  {Atner,  Chem.  Journ,  18,  587.} 
Das  Uauptreduktionsprodukt  ist  Stickstoffdioxyd,  das  sich  unter  An- 
wendung von  konzentrierter  Säure  bis  zu  70%  des  gelösten  Silbers  bildet. 
Silber  wirkt  weniger  intensiv  als  Kupfer,  welches  bei  Anwendung  von  ver- 
dünnter Säure  bis  zu  15  ^'q  des  angewandten  Metalls  an  Stickoxydul  giebt, 
während  sich  beim  Silber  unter  diesen  Bedingungen  überhaupt  kein  Stick- 
oxydul bihlet.  E,  Thiele, 

Über  Nitrate  in  Quellwassem,  von  Tu.  Sculoesimg.   (Compf.  rend,  122,  824.) 

Über  Nitrate  in  Trinkwassern,  von  Tu.  Schloesing.  {Compt.  rend.  122,  1030.) 

Über  eine  Eeaktion  der  Cuproverbindungen,  welche  zum  Nachweis  von 
salpetriger  Säure  dienen  kann,   von  P.  Sabatieu.    [Cowpt,  rend. 

122,  1417.) 

l^eim  Behandeln  von  Kupferoxydul  mit  einer  Lösung  von  Silbemitrat 
bleibt  eine  graue  Substanz  zurück,  die  nach  Kose  aus  metallischem  Silber  und 
einem  l>asischen  Kupfernitrat  besteht.  Verf.  wies  nach,  dafs  die  Verbindung 
ein  Cui)rouitrit  enthielt,  und  machte  die  Beobachtimg,  dafs  der  Körper  mit 
koiiz.  Schwefelsäui*e  eine  tief  blau  gefärbte  Lösung  gab.  Die  gleiche  Färbung 
entsteht,  wenn  man  einige  Kryställchcn  Natriumnitrit  in  konz.  Schwefelsäure 
ir>8t  und  dann  rotes  Kupferoxydul  zutugt.  Alle  Kupferoxydulverbindungen 
zeigen  die  gleiche  Farbreaktion,  ebenso  fein  verteiltes  metallisches  Kupfor. 
Die  Ku])feroxydverbindungen,  ebenso  wie  andere  Metallsalze  geben  keine  Farh- 
reaktion.  In  gleicher  Weise  reagiert  eine  i^r»i>ung  der  Nitrosulfonsäure  in 
konz.  Schwefelsäure  mit  Kui)feroxydulverbindungcn. 

Di(!  tiefblaue  Farbe  der  Lr»sung  verschwindet  langsam,  selbst  wenn  die- 
selbe unter  Luft-  und  Lichtabschlul's  aufbewahrt  wird.  Durch  Erhitzen  geht 
die  Entfärbung  schneller  vor  sich.  Eine  sofortig«?  Zersetzung  tritt  ein,  wenn 
die  konz.  schwefelsaure  Lösung  niit  Wasser  verdünnt  wird.  E,  Thiele. 
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Über  die  blaue  Nitrosodisnlfonsäare,  von  Paul  Sabatier.  (Cowpt.  rend, 

122,  1479.) 

Verf.  hat  die  der  vorstehend  beschriebenen  Farbrenktion  zu  Grunde 
liegende  Verbindung,  die  Nitrosodisulfon säure,  näher  untersucht.  Fremy  be- 
schreibt ein  Salz,  NO(SO„K)^,  dessen  Lösung  tiefblau  gefärbt  ist,  und  das  nach 
den  Angaben  von  Kasohio  (Ann.  Oiem.  /'Af/r//i.  241, 223)  dargestellt  orangegelbe, 
leicht  zersetzliclie  Krystalle  bildet.  Es  gelaug  nicht,  die  Säure  darzustellen. 
Bei  Einwirkung  von  Nitroschwefelsäure  auf  Schwefligsäureanhydrid  und  von 
Stickoxyd  auf  mit  Schwefligsäureanhydidd  gesättigte  Schwefelsäure  konnte  nur 
eine  vorttbergehenile  Blaufärbung  beobachtet  werden.  Eine  etwas  beständigere 
intensiv  blaugefarbte  Lösung  der  Säure  erhält  man  in  folgender  Weise:  Eine 
mit  \  5  ihres  Volumens  an  Wasser  verdüimt«  Schwefelsäure  wird  mit  schwefliger 
Säure  gesättigt  und  ein  Gemisch  von  Stickstofldioxyd  und  Luft  zu  gleichen 
Teilen  eingeleitet.  Die  farblose  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser 
unter  Entwickelung  von  Stickstoffdioxyd  intensiv  blau.  Durch  einen  Über- 
schuls  an  Wasser  und  längeres  Stehen  wird  die  Lösung  entf&rbt.  Die  Reak- 
tion verläuft  wahrscheinlich  nach  den  zwei  Phasen: 

(2N0  +  0  4-  2S0,)  -f  H,  0  =  ^ Vf-'   2(N0KS0,H  =--  NO  -i-  ,  \ .  '      ' 

ungefärbt  dunkelblau 

E.  Thiele, 

über    die    blaue   Nitrosodisnlfonsänre    und    einige   ihrer  Salze,    von 

P.  Sabatiek.    {Compt  rend.  122,  1537). 

Durch  Oxydationsmittel  wird  die  blaue  Farbe  schnell  zerstiirt.  Eisenoxyd 
löst  sich  mit  weinroter  Farbe,  Kupferkarbonat  und  Chromhydroxyd  geben  eine 
blnuo  J^sung.  Die  so  erhaltenen  Salzlösungen  sind  beständiger  als  die 
Säure.  E.  Thiele. 


Über  verschiedene  Bildong^weisen  der  blauen  Nitrosodisulfonsäure  und 

ihrer  Salze»  von  P.  Sabatier.    {Compt.  rend.  123,  255.) 

Die  Salze  der  Nitrosodisulfonsäure  bilden  sich  allgemein  durch  Behandeln 
<*inor  Lösung  von  Nitroschwefelsäure  in  Schwefelsäure  mit  reduzierenden  Körpern, 
Ix^sonders  mit  Metallen.  Die  Säure  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  schwef- 
liger Siiure  auf  die  Lösung  der  Nitroschwefelsäure,  wenn  man  unter  Abkühlen  zu- 
gleich */5  des  Volumens  an  Wasser  zugiebt.  —  Die  Salze  entstehen  femer, 
wenn  Stickoxyd  in  die  Lösung  eines  Metallsulfates  in  konzentrierter  Schwefel- 
.^äure  eingeleitet  wird.  E.  Thiele. 

Die    vermeintliche    Isomerie    des    Kaliuninitrososulfates,    von   C.   M. 

LuxMooRE.    (Journ.  Chem.  Soc.  [189.5]  67,  1019  —  1024). 

Rascukj  hatte  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  alkalische  Kalium- 
sulfitlösung ein  Nitrososulfat  erhalten,  das  er  für  ein  Isomeres  de«  früher  von 
Pelouze  erhaltenen  Körpers  hält.  Verf.  kann  bei  mannigfach  modifizierten  Vor- 
suchen immer  nur  das  RASCHio'sche  Salz  erhalten  und  kommt  zu  dem  Ergebnis, 
dafs  ein  anderer  Körper  dieser  Zusammensetzung  überhaupt  nicht  existiere  und 
die  Angabe  von  Pelouze,  dafs  seine  Verbindung  bei  110*^  keinen  Gewichtsver- 
lust erleide,  nur  auf  einen  Irrtum  zurückzuführen  sei.  Bosenßieim, 
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VatriomnitroiOfllUEtt,  von  £.  Divers  und  T.  Haqa.    {Joitr,  Chem,  Sor,  [1895] 
67,  1095—1097.) 

Verf.  erhielten  daa  bisher  noch  nicht  isolierte  Natiumnitrososulfat  durch 
fünftägige  Einwirkung  vun  Stickoxyd  auf  eine  konzentrierte  schwach  alkalische 
Natriumsulfitlösung.  Nachdem  durch  Abkühlen  unter  0^  das  Natriumsulfiit 
sich  abgeschieden  hatte,  krjstallisierte  aus  der  konzentrierten  Mutterlauge  im 
Vakuum  das  Salz  in  harten  kleinen  Krystallen  der  Zusammensetzung  NaiNtSO». 
Die  schwach  alkalische  Lösung  des  Salzes  zersetzt  sich  beim  Sieden  in 
Natriumsulfit  und  Stickoxyd,  die  kalte  neutrale  lÄ>sung  dagegen  sowie  das 
trockene  Salz  zersetzt  sich  langsam  in  Natriumsulfat  und  Stickoxydul. 

Rosenheim. 

Die  Konftitution  der  NitnMOfuUEtte,  von  C.  DivERt<  und  F.  Haqa.   (Joum. 
Chem.  Soc.  [1895]  67,  1098—1104.) 

Die  Verf.  betrachten  die  Nitrososulfate  als  Anhydrodoppelsalze  der  unter- 
salpetrigen und  der  Schwefelsäure  von  der  Konstitution  MO  —  X  =  NO  —  SO,  —  OM 
und  führen  ziu*  Stütze  ihrer  Behauptung  an,  dafs  die  Körper  durch  Einwirkung 
von  Stickoxyd  auf  Sulfite  sieh  bilden  und  unter  gegebenen  Versnchsbedingungen 
in  beide  Komponenten  zerfallen,  dafs  aus  salzsaurer  Losung  sofort  aller 
Schwefel  als  Haryumsulfat  fällbar  ist,  dafs  die  Lösung  der  Salze  gegen 
T^kmiis  fast  neutral  reagiert.  Durch  wässerigen  Alkohol  endlich  werden  die 
Salze  nach  der  Gleichung 

MON,  -  SO,Na  +  C,H,OH  =  C^U,  -  SO.  -  OM  +  MOH  +  N,0 
zersetzt  Rosenheim, 

über  die  sogen.  Ozyaulfazotinsäure  oder  Stickoxyddisnlfonsaure,  von 

A.  Hantzsch  und  W.  Semple.   {Ber.  deutsch,  chem.  Ues.  28,  2744—2751.) 

Kaschio  [Lieb.  Ann.  241,  223)  teilt  dem  durch  Oxydation  von  hydroxyl- 
Hmindisulfousaurem  Kalium  mittels  Bleisuperoxyd  erhalteneu,  aus  violetter 
Lösung  gelb  auskrystallisierendem  Salze  die  Strukturformel 


(SO3K),  =  N^       )N  =  iSOjK  i 


zu.   Verf.  hält  es  jedoch  für  ein  Derivat  des  Stickstoifperoxydes,  das  wie  dieses 

in  zwei  Modifikationen   von  verschiedener  Molekulargröfse  vorkomme;  nämlich 

in  I^sung  monouiolekular  dunkelviolett  dem  starken  Absorptionsspektrum  von 

/SO,K).> 
NO)  entsprechend  N  '\  '  und  in  festem  Zustande  gelb  dem  bei  steigender 

O 

(SO  K) 
Temperatur  gelb  wenienden  Doppelmolekul  X,04eut8prechend  Na  <Q    ■     *.     Bei 

der  Darstellung  des  Köri)ers  aus  hydroxylamindisulfonsaureni  Kali  wurden  blaue 
Mischkrystalle  von  HO.NiSO.KV.  und  OX(S0j,K\j  erhalten,  deren  Zusammen- 
setzung jodometrisch  festgest^^llt  wurde.  Das  durch  Zersetzung  mit  Wasser  aus 
dem  obigen  Salze  erhaltene  Trisulfooxyazosaure  Kalium  hat  dieser  Anschauung 
futsprochend  die  Struktur  ONlSOjK)^  +  HoO  und  nicht,  wie  Raschio  annimmt, 
die  bimolekulare  Formel.  Roaenkehn. 
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Bemerkungen  über  stickoxydschweflige  Säure»  vou  A.  Hamtzsch.    (Ber. 

deutseh.  ehem.  Oes,  28,  2751—2754.) 
Verf.  wendet  sich  gegen  verschiedene  Einwürfe  von   Divers  und  Haqa 
(siehe  voriges  Referat)    und    stellt    die    Übereinstimmung    ihrer   thatsäclilichen 
Ergebnisse  im  wesentlichen  fest.     Fär  unrichtig  hält  Verf.  die  Strukturformel 

0 

KO-SO,-ON  =  NOK.    Die  nach  ihm  aufgestellte  Struktur  KO-I^k—SO,K 

erklärt  zwar  auch  nicht   den  Zerfall    der   freien  Säure  in  Schwefelsäure   und 

Stickoxyduly  doch  können  Strukturformeln  intramolekulare  Umlagerungen  über- 

OK 
liaupt  nicht  erklären.    Die  RAsciiio'sche  Formel  SO^K.N  <  ^^^  erscheint  als  tau- 

tomere  Nebenform.  Rosenheim. 

Einwirkung  von  JodwaaserBtoff  und  Jodphosphonium  auf  Thiophos- 
phorylchlorid,  von  A.  Bembon.  {Compt  rend.  122,  1200.) 
Jodwasserstoff  löst  sich  leicht  in  stark  abgekühltem  Thiophosphorylchlorid. 
Arbeitet  man  bei  0^  so  dunkelt  die  I^ösung,  und  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Salzsäure  setzt  sich  ein  roter  krystallinischer  Körper 
ab,  der  sich  als  Phosphortrijodid  erwies.  Beim  Erhitzen  von  Phosphortrijodid 
mit  einer  Lösung  von  Schwefelwasserstoff  in  Tetrachlorkohlenstoff  im  ge- 
schlossenen Kohr  bildet  sich  in  sehr  geringen  Mengen  der  Körper  P,SJs,  der 
in  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  ist,  und  in  orangengelben  Nadeln  kry- 
stallisiert.  R\  Thiele, 

Über  die  Einwirkung  der  Halogenverbindungen  des  Fhosphors  auf 
Eisen,  Nickel  und  Kobalt,  von  A.  Granqbr.  (Compt.  retid.  123,  176.) 

Durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  die  reduzierten  Metalle  bei 
Kotglut  erhielt  Verf.  neben  den  Metallchloriden  die  Verbindungen  Fe4pa, 
Ni.P,  Co,P. 

Mit  Phosphortribromid  lassen  sich  diese  Körper  nicht  darstellen,  doch 
entstehen  die  Eiseiir  und  Nickel  Verbindungen  auch  bei  Anwendung  vou  Phos- 
phorbijodid.  E.  Thiele, 

Über  die  Einwirkung  von  Phosphor  auf  Metallchloride,  von  A.  Granoek. 
(C<ympt  rend.  122,  1484.) 
Verf.  hat  nach  dem  früher  (s.  IXiese  Zeitschr.  13,  363  Ref.)  beschriebenen 
Verfahren  die  Sesquiphosphide  von  Kobalt  und  Nickel  dargestellt.  Es  sind 
^raue,  krystallinische,  graphitähnlich  aussehende  Körper.  Auf  Quecksilber, 
Zinn  und  Cadmiuuichlorid  wirkte  Phosphor  unter  gleichen  Bedingungen  nicht 
ein.  Gold-  und  Silberchlorid  wurden  zu  Metall  reduziert.  Kupferchlorür  gab  bei 
nicht  zu  hoher  Temperatur  das  Kupferbiphosphid  CuP,.  E.  Thiele. 

Das  Spektrum  des  Phosphors  in  geschmolzenen  Salzen  und  verschie- 
denen phosphorhaltigen  metallurgischen  Produkten,  von  A.  de 

Graxomt.    {Compt.  rend.  122,  1534.) 
Das  bei  Anwendung  geschmolzener  Phosphorsalze  als  Elektroden  sich  er- 
gebende Spektrum  war  identisch  mit  demjenigen,  welches  beim  Überspringen 
dos  elektrischen  Funkens  zwischen  Metallphosphiden  oder  phosphorhaltigen  Mi- 
ueralien  beobachtet  werden  konnte.  E.  Thiele. 
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über  die  Einwirkung  von  Jod-  und  BromwasserstofiEsäure  auf  Phoi- 

phorylchlorid,  von  A.  Besson.  (Compt.  rend,  122,  814.) 
Die  mit  I^OClj  bcladeiien  Dämpfe  von  Bromwasserstoftaäure  wurden  durch 
«ine  auf  400—500^  erhitzte  Röhre  geleitet.  Ya  entstehen  dabei  l^Clj,  POCl^Br, 
l'OClBr,  und  POBr,.  —  Jodwasäerstoff  iötft  sich  leiclit  in  Phosphoryichloridf 
und  es  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  l'emperatur  Umsety.ung  ein,  indem  haupt- 
äächlich  Phosphortrijodid  gebihJet  wird.  Kiii  Phosphoroxyjodür  konnte  nicht 
isoliert  werden.  K,  Thiele, 

Einwirkung  der  BromwaBsenitoffsäure  auf  das  Thiophosphorylchlorid, 

von  A.  Bsssox.  {Comp/,  rend.  122,  1057.) 
Bromwjisserstoff  wurde  mit  den  Dämpfen  von  Thiophosphorylchlorid  ge- 
mischt über  Bimssteinstücke,  die  auf  400— 500^  erhitzt  waren,  geleitet.  Aus  der 
übcrdestillierten  Flüssigkeit,  die  noch  unverändertes  PSCl,  enthielt,  konnten 
durch  fraktionierte  Destillation  unter  vennindertem  Druck  die  Körper  FSCLBr, 
PSClBr^  und  PSBr,  abgeschieden  werden,  von  denen  letzterer  schon  bekannt 
ist.  FSCl^Br,  farblose  Flüssigkeit,  bei  starker  Kälte  erstarrend,  siedet  unter 
G  cm  Druck  bei  80^  PSGlBr,,  hellgrüne  Flüssigkeit,  siedet  unter  ti  cm  Druck 
bei  95".  Beide  Verbindungen  zersetzen  sich  mit  Wasser,  leichter  bei  Gegen- 
wart von  Alkalien.  Mit  Salpetersäure  reagieren  beide  sehr  heftig.  Bei  Destil- 
lation unter  gewöhnlichem  Druck  tritt  langsame  Zersetzung  ein.      E,  Thiele. 

Über  eine  neue  Klasse  von  Sulfophosphiden,  die  Thiophosphite,  von 

Ferrand.     [Compt.  rend.  122,  621.) 

Durch  Erhitzen  einer  Mischung  der  entsprechenden  Mengen  von  Schwefel, 
rotem  Phosphor  und  Metallen  erhielt  Verf.  eine  Reihe  von  Körpern  von  der 
allgemeinen  Formel  PSgMe'a.     Er  stellte  folgende  Körper  dar: 

Cue(PS,)i,  metallisch  glänzende  Krystalle,  die  im  durchscheinendem  Licht 
rote  Farbe  zeigen,  ziemlich  beständig. 

FeCPSj),  scrhwarze,  metallische,  krystallinische  Blättchen,  beständig. 

^«i8l^'^^•  dunkelbraun,  deutlich  krystallinisch,  unbeständig. 

C'r(PSs)2,  schwarzes,  glänzend  krystallinisch  es  Pulver,  ziemlich  beständig. 

Zn,(PS8)2,  hellgelbe  lamellenförmige  Krystalle,  H<']ir  leicht  zersetzt 

IIg8(PS3)s,  rotes  krystallinischcs  l*ulver,  wenig  beständig. 

AlalPSj),,  weifse  lange  Nadeln,  sehr  unbeständig.  E.  Thiele, 

Über  eine  neue  Klasse  von  Fhosphor-Schwefelverbindungen,  von  Fbbrand. 

{Compt,  rend,  122,  886.) 

Verf.  hat  nach  der  Methode  von  Friedel  eine  Reihe  von  Thiopyrophos- 
jdiaten  von  der  allgem(»inen  Formel  PjSjM^  dargestellt:  Kupferthiopyrophosphat. 
Cu4l%S7,  im  reflektierten  Licht  metallisch  glänzende,  durchscheinend  rote  Kry- 
.•*t«lle.  Die  Eisenverbindung  FcjPjS-  kr\'stallisiert  in  kleinen  metallischen 
Blättchen.    Das  Silbersalz  AgfP^S?  bildet  eine  hellgelbe  krystallinische  Masse. 

Die  Nickel  Verbindung  NioP^S,  ist  ein  dunkelbraunes  krystalliuiaches 
Pulver.  Die  Chromverbindung  Cr.,P,S7  bildet  kleine  hexagonale  Tafeln  von 
metallischem  Aussehen.  Die  Zink-,  Kadmium-  und  Aluminiumsalze  sind  kxy* 
stallinische  Pulver.  Quecksilber-  und  Blei-Tliiopyrophos])hat  sind  rote  krystalli« 
nische  Körper.  Die  Beständigkeit  gegen  Säuren  und  Wasser  ist  sehr  ver^ 
schieden.  £.  Tkielt^ 
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Über  Arsen  in  Kohlen,  von  W.  M.  Doherty.   (Chem.  News  7S,  m.) 

In  dem  RufS)  welcher  sich  ans  den  Verbrennungsgasen  australischer 
Kohlen  nach  jahrelanger  Benutzung  der  Schornsteine  abgesetzt  hatte ,  konnte 
kein  Arsen  nachgewiesen  werden.  E.  Thiele. 

Einwirkung  von  Stickstofiperozyd  auf  Antimontrichlorid,  von  V.  Thomas. 

(Compt  rend.  123,  51.) 

Vor  längerer  Zeit  hat  Besson  die  Einwirkung  des  Stickstofiperoxyds  auf 
Antimontrichlorid  erwfthnt.  Verf.  weist  nach,  dafs  sich  beim  Einleiten  von 
Stickstoffperoxyd  in  Antimontrichlorid  keine  Verbindung,  sondern  nur  eine 
I^sung  bildet.  E,  Thiele. 

Die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Antimonsäorelösungen,  von 

0.  BosEK.    (Jourfi,  Chem.  Soc.  [1895]  67,  515—527.) 

Verf.  stellt  Versuche  an,  um  die  mehrfach  umstrittene  Frage  nach  der 
Natur  der  aus  Antimonsäurelösungen  durch  Schwefelwasserstoff  gefällten  Nieder- 
schläge zu  lösen.  Er  findet  bei  der  Darstellung  der  Lösungen  aus  antimoniger 
Säure,  deSa  diese  selbst  durch  die  stärksten  Oxydationsmittel,  wie  rauchende 
Salpetersäure  und  Raliumchlorat  und  Salzsäure,  nicht  quantitativ  in  Antimon- 
säure übergeführt  wird  und  dafs  nur  bei  sehr  langer  Einwirkung  von  Brom 
und  Alkali  eine  vollständige  Oxydation  erreichbar  ist.  Bei  weiteren  Versuchen 
erhielt  er  Verbindungen  des  Typus  SbX4,  nämlich  ein  gelbes  Doppelsalz  3KClSbCl4 
und  ein  hellrotes  krystallinisches  Sulfid  ^hj^^.  Wird  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ein  Überschufs  von  Schwefelwasserstoffwasser  auf  einmal  zu  einer  An- 
timonsäurelösung gesetzt,  so  wird  den  Angaben  Bunsens  entsprechend  reines 
Antimonpentasulfid  gefällt.  Sonst  nimmt  die  Menge  des  entstehenden  Penta- 
sulfides  im  Vergleich  zum  Trisulfid  zu  beim  Abnehmen  der  Temperatur  und 
beim  schnelleren  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffstrouics.  Bei  steigender  Menge 
Salzsäure  nimmt  die  Menge  des  Pentasulfides  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  zu 
und  von  da  wieder  ab.  J^eichter  werden  die  Antimonsäurelösungen  reduziert, 
wenn  Chromoxydsalze  zugegen  sind;  es  wird  dann  unter  gewissen  Versuchs- 
bedingungeu  reines  Trisulfid  erhalten.  Rosenheim, 


von  Schwefelwasserstoff  auf  Lösungen  der  Arsen-,  Antimon- 

und   Tellnrsänre,    von    B.    Brauneb.    iJourn.    Chem.    Soc.    [1895  j  57, 
527—548.) 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Antimonsäurelösungcn 
entsteht  zuerst  eine  kolloidale  Form  des  Pentasulfides,  vielleicht  die  Verbindung 
H^ShS^.  Wird  Antimonsäurc  in  einer  stark  Salzsäure-  oder  schwefelsäure- 
lialtigeu  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  erhitzt,  so  wird  direkt  Antimonpenta- 
sulfid geföllt  Tellursäure  ist  in  ihrem  Verhalten  der  Arsensäure  älmlicher  als 
der  Antinionsäure,  bildet  aber  wie  letztere  keine  Oxysulfoverbindungen.  Zum 
Unterschied  von  beiden  wird  bei  ihr  durch  Schwefelwasserstoff  ein  Gemisch 
von  freiem  Tellur  .und  freiem  Schwefel  gefällt.  Antimonpentasulfid  wird  so- 
wohl durch  Erwärmung  auf  220°  wie  durch  Soimenlicht  und  durch  Erhitzen 
in  Wasser  auf  98^  in  schwarzes  krystallinisches  Trisulfid  und  freien  Schwefel 
zersetzt.  Rosenheim. 
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Der  WeohBel   im   elektrischen  Widentande   des  Wismuts   beim  Ab- 
kühlen bis  zur  Temperatur  der  flüssigen  Luft,  von  J.  Dewar  nnd 

J.  A.  Plemino.  (Phü,  Mag.  [1895 1  40,  303—311.) 
Nach  früheren  Versuchen  der  Verf.  vermindern  alle  Metalle  beim  Ab- 
kühlen bis  zum  absoluten  Nullpunkte  ihren  elektrischen  Widerstand  bis  gegen 
Null.  Beim  Wismut  jedoch  nimmt,  wie  jetzt  gezeigt  wird,  der  Widerstand 
heim  Abkühlen  anfangs  zwar  auch  ab,  um  dann  aber  von  einer  Temperatur 
zwischen  0*'  und  100**  an  wieder  zu  steigen.  Der  Wendepunkt  ist  vorläufig 
noch  nicht  konstant  gefunden  worden,  da  er,  wie  Versuche  mit  verschiedenen 
Proben  reinen  Wismuts  gezeigt  haben,  sehr  stark  von  üufserst  geringen  Bei- 
mengungen beeinflufst  wird.  Rosenheim, 

Über  die  Einwirkung  von  StickstofEperoxyd  und  Luft  auf  Wismnttri- 
Chlorid,  von  V.  Thomas.  {Compt  rend,  122,  611). 
Beim  Überleiten  von  Stickstoffperoxyd  über  Wismuttrichlorid  bildet  sich 
in  der  Kälte  ein  schön  gelbgefärbter  Körper  von  der  Zusammensetzung  BiClgNO« 
An  der  Luft  und  durch  Wasser  wird  er  sofort  zersetzt  —  Lftfst  man  das  Stick- 
stofl^eroxyd  in  der  Wärme  auf  Wismuttrichlorid  einwirken,  so  treten  nur  die 
oxydierenden  Eigenschaften  der  ersteren  hervor,  und  es  bildet  sich,  gerade  wie 
beim  Erhitzen  der  Chloride  an  der  Luft,  das  Oxychlorid  BiOCl.      F.  Thiele, 

Einwirkung  der  Luft  und  des  StickstofEperoxydes  auf  Halogenverbin- 
dungen des  Wismuts,  von  V.  Thomas.  {Cofnpf.  rend.  122,  1060.) 
Wismuttribromid  in  Luft-  oder  Stickstoffperoxydatmosphäre  erhitzt,  zer- 
setzte sich  unter  Bildung  des  OxybromUrs  BiOBr.  Das  Oxyjodid  konnte  durch 
Einwirkung  von  NO,  auf  das  Wismutjodid  nicht  erhaltenwerden,  wohl  aber 
beim  vorsichtigen  Erhitzen  des  letzteren  an  der  Luft  In  gleicher  Weise  bildet 
Hich  das  Oxychlorid  durch  Einwirkung  von  Luft  oder  NO,  auf  das  Wismut- 
bichlorid.  F.  Thiele, 

Über  Wismutbichlorid,  von  V.  Thomap.    {Bull,  Soc.  Chim.  [3]  16,  7.58.) 

Durch  begrenzte  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wismut  erhält  man  das 
Wismutbichlorid  als  krystallinischen  schwarzen  Körper,  der  bei  300^  noch 
nicht  schmilzt.  Das  Bichlorid  BiCl,  wird  durch  Säuren  sofort  in  Triclilorid 
und  metallisches  AVismut  zerlegt  Mit  Wasser  entsteht  Oxychlorid  und  Wis- 
mut. Beim  Erhitzen  an  der  Luft  und  in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoffoxyd 
bildet  sich  ebenfalls  Oxychlorid.  E,  Thiele, 

Einwirkung  der  Luft  und  des  StickstofEperoxyds  auf  die  Halogenverbin- 
dungen des  Wismuts,  von  V.  Thomas.  {Bull,  Soc,  Chim,  [3!  15,  760.) 
Durch  Einwirkung  von  Stickstoffperoxyd  auf:  1.  Wismuttrichlorid  in  der 
Kälte:  die  Verbindung  BiCl.NOa,  in  der  Wärme:  das  Oxychlorid  BiOCl.  2.  Wis- 
muttribromid, bei  gewr>hnlicher  Temperatur:  das  Oxybromid  BiOBr.  3.  Wis- 
niuttrijodid,  bei  gewöhnlicher  Temperatur:  das  Oxyd  BijO,.  Durch  Einwirkung 
von  Luft  entstehen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Oxyhalogenide,  resp. 
aus  Trijodid  das  Oxyd.  E.  Thielr. 

Über  kohlenstoffhaltiges  Vanadium   und  Vanadiumkarbid,  von   Hknri 

MoissAN.    {Compl,  refid.  122,  1297.) 
Vanadinhaltige  Rückstände  wurden  auf  Vanadinsäiire  in  der  Weise  ver- 
arbeitet, dafs  man  sie  mit  Salpetersäure  digerierte,  zur  Trockne  verdampfte. 
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den  Rfickstand  mit  Wasser  aufnahm,  das  Filtrat  wied(Tum  eindampfte,  und  den 
Rückstand  vielfach  mit  Ammoniak  behandelte.  Das  so  orhaltene  Ammonium- 
vanadat  wurde  mit  Salpetersäure  zur  Trockne  verdampft,  erhitzt  und  die  Vana- 
dinsäure durcli  Überführung  in  Vanadylchlorid  gereinigt  und  letzteres  durch 
Wasser  zersetzt.  —  Die  gut  getrocknete  reine  Vanadingäure  wird  im  Verhältnis 
von  182:60  mit  Zuckerkohle  gemischt,  und  im  elektrischen  Ofen  5  Minuten 
bei  einem  Strom  vom  900  Am^pre  luid  50  Volt  erhitzt.  Die  so  erhaltene 
Schmelze  enthielt  10 — 16*^/0  Kohlenstoff.  Durch  Mischen  mit  Vanadinsäure  und 
nochmaliges  Erhitzen  im  elektrischen  Ofen  läfst  sich  der  Kohlenstoffgehalt  nur 
schwer  vermindern,  da  die  Vanadinsäure  zu  leicht  verflüchtigt  wird.  Aufser- 
dem  bereitet  die  starke  Affinität  des  erhitzten  Vanadiums  zum  Stickstoff  grofsc 
Schwierigkeiten  bei  der  Reindarstellung  des  ersteren.  Man  mufs  daher  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  arbeiten.  Durch  sehr  rasches  intensives  Erhitzen  des 
Gemisches  und  lebhafte  Wasserstoözufuhr  gelang  es,  den  Kohlenstoffgehalt  auf 
4.4  Vo  herabzudrücken.  Das  so  dargestellte  Vanadium  besitzt  eine  weifse  Farbe, 
hat  glänzenden  metallischen  Bruch  und  verändert  sich  nicht  an  der  Luft.  Das 
spezifische  Gewicht  ist  5.8  bei  20^.  Es  verbrennt  bei  Rotglut  im  Sauerstoff 
und  Chlor  und  verbindet  sich  leicht  mit  Stickstoff.  Salzsäure  wirkt  weder  in 
der  Kälte  noch  in  der  Wärme  ein,  kochende  konzentrierte  Schwefelsäure  greift 
nur   langsam    an. 

Wird  die  Mischung  des  Vanadinsäureanhydrids  mit  Kohle  länger  als 
r»  Minuten  im  elektrischen  Ofen  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  Vanadiumkarbid,  das 
bei  etwas  höherer  Temperatur  als  das  Molybdän  schmilzt  und  sich  dabei  ver- 
flüchtigt. Es  hat  metallisches  Aussehen,  krystallisiert  in  schönen  glänzenden 
Krystälichen,  ritzt  Quarz  mit  Leichtigkeit  und  hat  das  spezifische  Gewicht  5.36. 
Chlor  greift  bei  über  500**  an,  in  Sauerstoff  verbrennt  es  bei  Rotghit,  ebenso 
wirken  Stickstoff  und  Ammoniak  bei  Rotglut  ein.  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure greifen  nicht  an,  wohl  aber  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte.  Die  Analyse 
ergab  die  Zusammensetzung  CVa. 

Man  erhält  leicht  Legierungen  des  Vanadiums,  wenn  man  der  zu  erhitzen- 
den Mischung  des  Vanadinsäureanhydrids  mit  Kohle  die  Oxyde  von  Eisen, 
Kupfer  oder  Aluminium  zusetzt.  Mit  Silber  liefs  sich  keine  Legierung  erhalten. 
—  In  der  Gesamtheit  seiner  Eigenschaften  scheint  das  Vanadium  den  Metal- 
loiden näher  zu  stehen  als  den  Metallen;  das  Karbid  entspricht  in  der  Zu- 
sammensetzung den  Karbiden  von  Titan  und  Zirkon  und  konmit  denselben  auch 
in  seinen  Eigenschaften  nahe.  E.  Thiele, 


Gruppe  VI.     Sauerstoff  und  Analoga. 
Über  den  Dampfdruck  des  Sauerstoffs,  von  Th.  Estreicher.   {PhiL  Mag. 

[1895]  40,  454—463. 

Über  die  Eotation  und  Dispersion  des  flüssigen  Sauerstoffs  und  das  Ab- 
sorptionsspektrum  der  flüssigen  Luft,  von  Liveino  und  Dewar. 

{PhiL  Mag.  [1895]  40,  268—272). 
Bestimmungen  der  Krechungskoeffizionten  des  flüssigen  Sauerstoffes  nach 
der  Methode  von  Wiedeuann  ergaben 
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für  l  =  441ß  n  =  1.2249 

;i  r-  6488  n  -  1.2211 

X  -  5300  n  -    1.2219 

X  =  6705  //  =  1.2210 

;i  -r  .3892  w  =  1.2214 

Hieraus  wurdeu  unter  Auuahnie  dos  spezifisclieu  (vewichts  des  Sauerstoffis 
=  1.137  und  von  n  =  1.222  (für  grünes  Licht)  die  Breehungskonstanten  nach 
der  n-  und  nach  der  M,-Formel  =  0.1953  bezw.  0.1242,  während  Mascart  für  gas- 
förmigen Sauerstoff  0.1895  bezw.  0.1263  gefunden  hat.  Ebeuso  erwies  sich 
auch  die  Dispersion  für  beide  Aggregatzustände  als  annähernd  gleich.  — 
Weitere  Versuche  zeigten,  dafn  die  Absorption  des  rotgelben  Lichtt's  in 
Hüssigem  Sauerstoffe  viel  stärker  ist  als  in  einer  entsprechend  dickeren  Luft- 
schicht und  dafs  diese  den  Beobachtungen  Janssen's  entsprechend  proportional 
dem  Quadrate  der  Dichte  des  SauerstofiB  zunimmt.  Rosenheini, 

Über  die  spezifische  Wärme  des  Schwefels  im  zähflüssigen  Zustande,  vou 

J.  DüflSY.     (Compt  rend,  123,  305.) 
Für   die   spezifische  Wärme    de^  geschmolzenen  Schwefels   ergaben  sich 
fokende  Werte-  1^0-201«,  160-232«,  160-264«,  201-232«,  232-264" 
^  0.279  0.300  0.300  0.331  0.324. 

Beim  Erwärmen  von  Schwefel  auf  eine  Temperatur  nicht  unter  157«  und 
nicht  über  175«  erstarrt  der  Schwefel  schnell  und  nimmt  dann  eine  glafsartige 
Struktur  uu,  eine  Modifikation,  die  bisher  noch  nicht  beachtet  zu  sein  scheint 
und  aufserordentUche  Ähnlichkeit  mit  dem  glasartigen  Selen  besitzt. 

E,  Thiele, 

Über  das  Molekulargewicht  des  Bchwefels»  von  W.  R.  Orndorff  und 

Cr.  L.  Tekrass^.  (Aiiier,  Chem,  Journ,  18,  173.) 
Verf.  haben  eine  Reihe  von  Molekulargewichtsbestinimungen  des  Schwefels 
nach  der  Siedepunkt«-  und  Gefrierpunktsmethode  ausgeführt,  und  gelangen  da- 
bei zu  folgenden  Resultaten:  1.  Das  Molekulargewicht  des  Schwefels  in 
Ixisungen  von  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Toluol,  deren  Siedepunkte  unter- 
halb des  Schmelzpunktes  des  Schwefels  liegen,  ist  288  =  S9.  2.  In  Lösungen 
von  Metaxylol,  Phenol,  Phenetol  und  Naphtalin,  deren  Siedepunkte  höher  als 
der  Schmelzpunkt  des  Schwefels  liegen,  ergab  sich  ein  Molekulargewicht  von 
256  =  Sg.  3.  In  Lösung  von  Chlorschwefel  wurde  ein  Molekulargewicht  von 
64  =  Sf  gefunden.  4.  Nach  der  Gefrierpunktsmethode  wurden  T^isungen  von 
Naphtalin  und  Diphenyl  untersucht.  Erstere  zeigte  ein  Molekulargewicht  von  224 
=  S7,  während  in  letzter(*r  das  Molekulargewicht  256  =  Sg  war.  5.  Rhom- 
bischer und  monokliner  Schwefel  zeigen  in  Lösung  das  gleiche  Molekulargewicht, 
denn  aus  Sohwefelkohlenstofflösung  kr}'stallisiert  nur  rhombischer,  aus  Toluol 
und  Benzollösung  nur  monokliner  Schwefel,  während  beide  Lösungen  das  Mole- 
kulargewicht 288  --=  Sj>  ergaben.  /;.  Thiele, 

Natürlicher  Schwefel  in  Michigan,  von  W.  H.  Scherzbu.    [Amer,  Journ.  yr. 

(N///.)  |3]   lrt<)5  TiO,  246—248.) 

über  die  durch  geschmolzene  Salze  erzeugten  Spektren  der  Metalloide, 

von  A.  DE  Gramont.    [Compt,  rend.  122,  1326.) 
Verf.  hat  seine  Untersuchung  (s.  Dirsp  Zeifsrhr.  12.  153  Ref.,  407  Ref.)  fort- 
gt^setzt    und    das  Spektnim  des  Schwefels  hi  Sulfiden,    Sulfaten  und  aiidcreu 
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schwefelhaltigen  Körpern  untersucht.  Es  ergab  sich,  dafs  durch  die  Einwir- 
kung des  elektrischen  Funkens  auf  die  geschmolzenen  Verbindungen  voll- 
ständige Dissoziation  eintritt,  denn  das  Spektrum  des  Schwefels  war  dasselbe, 
ob  nun  die  Beobachtungen  mit  geschmolzenen  SchwefelverbinduDgen,  mit  ge- 
schmolzenem Schwefel,  oder  mit  in  HiTTORp'schen  Röhren  eingeschlossenem 
Schwefel  ausgeführt  wurden.  E,  Tliiele. 

über  die  Einwirkung  hoher  Temperaturen  auf  verschiedene  Sulfide,  von 

A.  MouRLOT.     (Compt  rend.  128,  54.) 
Verf.  hat  mit  Hilfe  des  elektrischen  Ofens  die  Sulfide  von  Blei,  Autimon, 
Zink,  Kadmium  und  Aluminium  in  krystallinische  Form  übergeführt.     Durch 
intensives  Erhitzen  werden   die  Sulfide  von  Blei  und  Antimon  zu  Metall  re- 
duziert. E.  Thiele, 

Über  die  Einwirkung  einiger  waaserstoffhaltiger  Körper  auf  SnUtiryl- 
chlorid,  von  A.  Besson.    (Compt  rend,  122,  467.) 
Schwefelwasserstoff   reagiert    mit    Sulfurylchlorid    in    der    Kälte    in    ge- 
schlossenen Röhren  nach  der  Gleichung:  SOXl,  +  H,  5  =  2HCI  +  SO.  +  S.    Beim 
Erhitzen  verläuft  die  Reaktion  unter  Bildung  von  Chlorschwefel: 

SO,Cl,  +  2H,S  =  2H,0  +  S,Cl,  +  S. 
Brom-    und  Jodwasserstoff  geben   schweflige  Säure  und  Chlorwasserstoffisäure 
unter  Abscheidung  von  Brom-  resp.  Jod -Phosphor,  nicht  unter  Abscheidung 
von  Schwefelphosphor  und  Bildung  von  Phosphorsäure.  E.  Thiele, 

über  Bildung  von  Schwefelsänre  durch  direkte  Oxydation  von  schwef- 
liger Säure  mit  Luft  bei  der  Knpfervitrioldarstellnngy  von  G.  Friese. 
(Chetn.  Ind,  [1895]  18,  136—139.) 
Vielfach  variierte  Versuchsreihen,  bei  denen  schweflige  Säure  teils  mit  Luft 
gemischt,  teils  rein  bei  verschiedenen  Temperaturen  in  KupfervitrioUösungen 
oder  über  feuchte  Kupferasche  geleitet  wurde,  ergaben,  dafs  hierbei  eine  leichte 
und  technisch  brauchbare  Methode  zur  Überführung  der  schwefligen  Säure  in 
Schwefelsäure  nicht  gefunden  werden  konnte.    Dagegen  wurde  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  erwärmte  Kupfervitriollösung  eine  reiche   Ausbeute 
des  braunen  schwefligsauren  Kupferozjdozyduls  erhalten.  Rosenheim. 

Die  elektriBchen  Eigenschaften  des  Selens,  von  S.  Bidwoll.    {Phil,  Mag. 

[1895]  40,  233—256.) 
Von  den  zahlreichen  Einzelbeobachtungen  dieser  Arbeit,  die  im  Original 
einzusehen  sind,  ist  die  folgende  hervorzuheben:  Die  Leitfähigkeit  des  kiy- 
stallinischen  Selens  hängt  vor  allem  von  seinem  Gehalt  an  beigemengten  Metall- 
seleniden  ab.  Die  Seleuide  leiten  elektrolytisch  und  die  Einwirkung  des 
Lichtes  auf  das  Anwachsen  der  Leitfähigkeit  beruht  darauf,  dafs  es  die  chemische 
Verbindung  des  Selens  mit  den  beigemengten  Metallen  herbeiführt 

Roaenheim, 
Über  die  Darstellung   der  Selensänre,   von  R  Metzner.    {Compt.  rend, 

213,  236.) 
Selenige  Säure  wird  durch  Kaliumpermanganat  oxydiert.  E,  Thiele. 

Über  die  Eednktion  der  Selensänre  durch  Bromkalium  in  saurer  Lösung, 

von  F.  A.  GoocH  und  W.  S.  Scoville.     {Chem.  News,  73,  285;  s.  Diese 

ZeiUckr.  10,  256.) 
Z.  aaorg.  Chcm.  XIY.  15 
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Tiber  das  Atomgewicht  des  Tellurs,  von  B.  Brauner.    (Jcmni,  Chem,  Soe, 

[1895]  67,  549—541.) 
Die  früheren  Atomgewichtsbestimmungen  des  Tellurs  durch  den  Verf. 
hatten  den  Wert  127.71  ergeben,  während  das  periodische  System  ein  kleineres 
Gewicht  als  das  des  Jodes  zwischen  123  und  125  verlangen  würde.  Neuer- 
dings angestellte  Versuche  und  Äquivalentbestimmungen  im  Natriumsulfbtollu- 
rat  haben  nun  zwar  zu  keinen  anderen  Resultaten  gefilhrt;  doch  bestärken  ver- 
schiedene Beobachtungen  den  Verf.  in  der  Ansicht,  dafs  das  Tellur  kein  ein- 
facher Körper,  sondern  eine  Legierung  des  eigentlichen  Tellurs  =  125.4  oder 
122.7  und  eines  unbekannten  Elementes,  Tetrargon  =  130  oder  132.7  (nach 
Lecoq  de  Boi:5BACDRAu,  Dtcse  Zettschr.  9,  438,  Ref.)  sei.  (Vgl.  Diese  Zeiisehr. 
10,  189—221.)  RonenJieim, 

Über  die  Darstellnng  von  reinem  Chrom  nnd  Chromkarbiden,  von  Henrt 

MoissAN.    (Ann,  Chim.  Phijs.  [7]  8,  559;  s.  Diese  Zeitschr.  7,  362  Ref.) 

Über  die  Fällung  des  Chromhydrozyds,  von  IL  K.  Patteü.  {Am^r,  Ckem. 
Jonm.  18,  608.) 
Verf.  sucht  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  der  bei  Fällung  von  Chromhydr- 
oxyd in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  dem  Chrom hydroxyd  eigentümliche  Ge- 
halt an  Schwefelsäure  nur  einer  mechanischen  Adhäsion  zuzuschreiben  ist-,  oder 
ob  demselben  chemische  Verbindungen  zu  Grunde  liegen.  Die  Untersuchungen 
machen  die  letztere  Annahme  wahrscheinlich.  E,  Thiele. 

Über  ein  krystallisiertes  Doppelkarbonat  des  zweiwertigen  Chroms  mit 

Ammoniak,  von  Georges  Bauq&  (Compt  rend.  122,  474.) 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniumkarbonatlösung  und  Kohlensäure  auf 
Chromoacetat  unter  sorgfältigem  Luftausschlufs,  fällt  das  Doppelkarbonat  als 
gelbes  krystallinisches  Pulver  aus.  Der  Körper  wird  an  feuchter  Luft  sofort 
oxydiert  unter  Abgabe  von  Ammoniak.  Schwefelwasserstoff  giebt  unterhalb 
der  Rotglut  Chromsesquisulfid.  In  verdünnten  Säuren  löst  sich  das  Salz  bei 
Luftabschlufs.     Die  Analyse  ergab  die  Formel:  C0gCrC0g(NH4l,H,0. 

E.  Thiele. 
über  eine  nene  Sänre  des  Chroms,  das  Snlfochromihydrat,  von  A.  Recouba. 

(BuH,  Soc,  Chim,  [31  15,  315). 
Verf.  hat  die  schon  vor  einiger  Zeit  (s.  Diese  Zeitschrift  10,  306,  Ref.)  be- 
sprochenen Polychromschwefelsäuren  näher  untersucht.  Man  stellt  dieselben 
dar,  indem  man  eine  Lösung  von  1  Molekül  Chromisulfat  mit  4. 5  resp.  6  Mole- 
kühlen  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  cindunstet  Schliefslich  wird  die 
syrupöse  Flüssigkeit  2  Tage  bei  115"^  getrocknet  und  man  erhält  so  die  Chrom- 
schwefelsäuren in  Form  glasartiger  flaschengrüner  Massen.  Sie  lösen  sich  iu 
Wasser  mit  schwach  grünlicher  opaleszierender  Farbe;  diese  I-fösung  koaguliert 
nach  längerem  Stehen.  Durch  Erwärmen  auf  100°  koaguliert  sie  sofort.  Säuren 
fällen  grünliche  gelatinöse  Flocken.  Alle  Metallsalze,  mit  Ausnahme  des 
Quecksilberchlorids,  selbst  die  Lösungen  von  Kaliumsalzen  geben  mit  den  Poly- 
chromsulfosäuren  Niederschläge.  Näher  untersucht  wurden  diese  Metallverbin- 
dungen der  Chromtetrasulfosäure ,  welche  als  Salze  des  Sulfochromihydrats  auf- 
zufassen sind.  Die  mit  Kupferchlorid  und  Kaliumchlorid  (je  1  Molekül  auf 
1  Molekül  ChromtetrasulfosUuro)  erhaltenen  Niederschläge  zeigten  nach  der 
Analyse  die  Formeln:  (SOgl^CrjOs-CuO,  (SOACrjOj.KjO. 
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Die  gleichen  Verbindungen  entstellen  mit  den  Chroroo-penta-  and  -hcxa- 
Bulfüsftaren,  indem  die  entsprechenden  Moleküle  Schwefelsftnre  frei  werden. 
Diese  Verbindungen  sind  vollstAndig  unlöslich.  Die  denselben  zu  Grunde 
liegende  Säure  wird  erhalten,  wenn  mau  die  feste  Chromotetrasulfosfture  bis 
zur  Gcwichtskoustanz  auf  140 — 150^  erhitzt.  Sie  verliert  dabei  8  Moleküle 
Wasser,  und  es  bleibt  ein  graues  Pulver  zurück,  das  die  Zusammensetzung 
(S(.>3)4Cr^O,(OH,)  +  aq  hat  Seine  Lösung  in  Wasser  zeigt  die  gleichen  Eigen- 
schaften wie  die  Chromopolyschwefelsäuren.  Dieses  Sulfochromihydrat  entspricht 
in  seiner  Zusammensetzung  dem  Chromihydrat  Cr,Ot(OH),  und  seine  Salze 
sind  daher  als  Sulfochromite  aufzufassen.  Sie  sind  isomer  mit  den  Chromosul- 
faten:  (S03)4Cr,Oi(OH)2  =  Cr,(S04)4H,,  aber  sie  unterscheiden  sich  dadurch 
charakteristisch,  das  letztere  leicht  löslich  sind,  während  selbst  die  Alkali- 
sulfochromite  unlöslich  sind.  F.  Thiele. 

Über  das  Molybdänalmagam  und  einige  Eigenscliaften  der  metalliaohen 
Molybdäns,  von  J.  F£e6e.    (Compt  rend.  122,  7:i3.) 

Verf.  hat  wie  früher  (s.  Diese  Zeitsekr.  13,  879  Ref.)  das  Amalgam  des 
durch  Elektrolyse  von  Chromsäure  mit  Quecksilber  als  negative  Elektrode  er- 
halten. Das  in  gleicher  Weise  aus  Molybdänsäure  dargestellte  Molybdänamalgan 
nach  dem  Abpressen  des  überschüssigen  Quecksilbers  MoHg«.  Durch  stärkeres 
Abpressen  kann  man  weiter  die  Amalgame  MoHg,  und  MogHgg  erhalten.  —  Das 
ans  dem  Amalgam  durch  Verdampfen  des  Quecksilbers  dargestellte  Molybdän- 
metall  zeigt  sich  aufserordentlich  reaktionsfähig.  An  der  Luft  verbrennt  es 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  beim  Erwärmen  in  Stickstoffdioxyd,  und 
absorbiert  dabei  heftig  Sauerstoff  und  Stickstoff.  ■£*.  Thiele, 

Über  Molybdanbronzen,  von  A.  Stavenhaqen  und  E.  Enuelh.  {Ber,  deutsch, 
Chetn.  Oes.  [1895|  28,  2280—2281.) 
Beim  Durchleiten  eines  Strömen  von  8.5  Amp<*?re  und  4.9  Volt  durch  eine 
Schmelze  von  3Xa407M03  wurden  an  der  Kathode  indigblauc  metallglänzende 
c|uadratische  Säulen  einer  Molybdänbronzc  von  der  Zusammensetzung  Na^MosOi^ 
erhalten.  Rosenheim. 

trber  den  Molybdänit  und  die  Darstellung  von  Molybdän  aiu  dieiem 

Mineral,  von  M.  Guicharp.    {Compt.  rend.  122,  1270.) 

Die  Analyse  eines  aus  Norwegen  stammenden  Molybdänits  ergab  einen  ge- 
ringen Selengehalt.  —  Bei  intensivem  Erhitzen  den  in  einer  Kohlenröhre  be- 
findlichen Minerals  im  elektrischen  Ofen  schmolz  dasselbe  unter  Zersetzung. 
Der  Schwefel  verbraunte  vollkommen  und  die  zurückbleibende  Schmelze  ent- 
hielt neben  Ewen  und  Kohlenstoff  ungefähr  92%  Molybdän.  Diese  leicht*», 
Darstellung  des  Molybdäns  hat  vielleicht  für  die  Eisentechnik  eine  gewisse 
Bedeutung.  E.  Thiele. 

Über  das  Atomgewicht  des  Wolframs,  von  K.  Schneider.    (Joum.  pr. 

Chem.  5:),  288.) 
Verf.   bespricht   die   Atomgewichtsbestimmungen    des    Wolframs,    welche 
kürzlich  von  M.  E.  Pknninoton  und  E.  E.  Smith  (s.  Diese  Zeitsehr.  H,  198)  und 
E.  F.  Smith  und  E.  D.  Desi  {Diese  Zeitschr.  8,  205)  ausgeführt  worden  sind 

15^ 
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lind  die  alß  Durchschnitt  die  Zahl  1^4.8.  also  um  ü.8  gröfser  als  das  gewöhn- 
licli  angenommene  Atomgewicht,  ergebcm  hatten.  Grcgen  diese  Zahl  wendet 
hich  Verf.,  der  schon  im  Jahre  1850  AtomgcwichtHbestimmungrjn  des  Wolframs 
ausgeführt  hatte,  welche  übereinstimmend  mit  den  Kesultaten  anderer  Forseher 
(Makchand,  Ann.  Che/n.  77,  261;  Di'mas,  CoNi/if.  retid.  4*»,  709)  die  Zahl  184 
ergeben  hatten.  \'«*i*f.  weist  den  obengenannten  Forschern  ein*;  Reihe  mög- 
licher Fehlerquellen  nach  und  beschreibt  dann  neue  Bestinnnuugen,  zu  welchen 
das  gleiche  Material,  mit  dem  die  früheren  Bestimmungen  ausgeführt  waren, 
nach  neuer  sorgfjiltiger  Keiniguug  Inmutzt  \nirde.  Die  Methoden  waren,  wie 
die  von  E.  F.  Smith  angewandten,  einerseits  Reduktion  der  Wolframsäure  zu 
Metall  durch  Erhitzen  im  WasserstoAittrom,  andererseits  Oxydation  des  Metalles 
zu  Wolframsäun.'  durch  Erhitzen  au  der  Luft.  Im  Mittel  ergab  sich  wieder 
der  Wert  184.01.  Verf.  findet  also  zunächst  keine  Berechtigung,  das  von 
Penxinutox,  Smith  und  Dt>i  gefundiMie  höhere  Atomgewicht  als  das  richtige 
anzunehmen.  K.  Thiele, 

Beiträge  zum  Studium  des  analytischen  Charakters  der  Wolframver- 
bindungen,  von  E.  DEFAciiz.   \Compt.  reml  123,  808.) 

Verf.  hat  die  Farbreaktionen  der  Wolfram  säure  mit  verschiedenen  Plie- 
Holen,  Chinonen  und  AlkaloYden  untersucht.  Besonders  die  Reaktionen  mit 
rhenol  und  Hvdrochinon  sind  sehr  charakteristisch  und  scharf,  so  dafs  mit  Hilfe 
von  Hvdrochinon  noch  \-oi,  mg  Wolframsäure  na<*hzuw<'iscn  ist.  Jedenfalls  er- 
giebt  die  Reaktion  ein«*  bedeutend  intensivere  Färbung  als  die  blaue  Farbe, 
welche  entstellt,  w<^nn  in  eine  angt?sÖuert(;  Wolfram atlösiin;:  Zink  oder  Alu- 
miniummetidl  g«*briicht  wird.  /•/.  Thiele. 

über  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Kalium-  und  Hatrium-para- 

wolframat,  von  T..  A.  Halloi-eau.     (Cnmpl.  rend.  123,  hsO.) 

Verf.  hat  folgende  krystallisierte  Verbindungen  erhalten: 
12WoO:,,  5(»  ,[NII/,0-FV,K/>)+nH,0. 
lüWuOa,    4lNH^),(),  N:l,(H-14lU). 
l-JWoOa.   3lMIj,().  2Xa,0  +  15H,(). 
KiWnOj,  3(NH,M),  3Xa,<)r  22H,<).  E.  Thiek. 

Studien  über  Wolfram,  von  Hen«i  .Moi>*san.    [Cotnpt.  read.  1'23,  i:t.i 

Im  Verfolg  seiner  Untersuchungen  beschreibt  Verfasser  die  Darstollmig 
und  Eigenschaften  des  reinen  Wolfrainmetalls.  Dasselbe  wird  dargestellt 
durch  10  Minuten  lange  Einwirkung  eiiie.<  elektrischen  Bogens  von  HOO  Am- 
jx^-res  und  50  Volts  auf  ein  (iemisch  von  ^00  g  reiner  Wolframsfiure  und 
80  g  Zuckerkohle.  Die  inneren  Teile  der  erkalteten  Schmelz«'  zeigen  eine 
porrJse  Struktur  und  sind  frei  von  Kohlenstoft'.  Das  Metall  läfst  sich  gut 
.schmirdcn  und  nimmt  beim  Erhitzen  mit  Kohlenstoff  denselben  leicht  auf.  Es 
ist  ziemlich  woich  und  ritzt  nicht  einmal  Glas,  während  das  Karbid  Rubin  an- 
greift. Reines  Wolfram  ist  noch  schw»'rer  schmelzbar  als  Chrom  und  Molvbdän. 
Das  spez.  Gew.  ist  18.7.  Magnetisoht-  Eigrnscliafteii  hat  das  Metall  nicht.  - 
Bezüglich  der  ehemischpii  Eigenschaften  ist  zu  erwjihnrn.  dafs  Wolfi-am  sich  bei 
Rotglut  nicht  mit  Stickbtoff  vereinigt.    Mit  Silicium  und  Bor  bildet  es  metallische 
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krystallinische  Verbindungen,  die  Rubin  mit  Leichtigkeit  ritzen.  Von  feuchter 
Luft  wird  das  geschmolzene  Metall  nur  merklich  angegrifien,  wenn  Kohlensäure 
zugegen  ist.  Oxydationsmittel  wirken  in  der  Hitze  sehr  energisch.  —  Läfst 
man  den  elektrischen  Flammenbogen  länger  einwirken,  als  wie  oben  angegeben, 
so  bildet  sich  das  Karbid  CWo.j.  Es  ist  ein  grauer,  metallischer,  äufserst  harter 
Körper  vom  spez.  Gew.  lO.Oß.  Die  chemischen  Eigenschaften  sind  fast  die 
gleichen,  wie  die  des  reinen  Metalls.  E.  TJiick. 

Studien  über  Wolfram,  von  Henri  Moissan.     (Ann.  Ghim.  Phys.  [7]  8,  570.) 
(S.  das  vorstehende  Ref.) 

Darstellnng  und  Eigenschaften  des  Urans,  von  Hekri  Moissan.    {Co?npL 

retid,  122,  1088). 

Das  metallische  Uran  wurde  zuerst  von  Pälioot  (Ann.  Chim.  Phys,  11844] 
12,  549)  durch  Reduktion  des  Chlorides  durch  Kalium  in  einem  Platintiegcl 
<largestellt.  Später  modifizierte  Zimmebhann  {Ann.  Chem.  Pharm.  216,  1)  das 
Verfahren,  indem  er  Natrium  zur  Reduktiou  verwandte.  Das  Uran  wurde  so 
als  graues  Pulver  erhalten,  in  welchem  sich  wenig  Metallflitter  zeigten,  die 
beim  Schmelzen  des  Pulvers  durch  die  intensive  Reactionswärme  entstanden 
waren.  Doch  enthielten  diese  Proben  immer  bis  zu  2°/o  Verunreiniguuge.n, 
besonders  Eisen  und  Natrium  und  Stickstoff.  —  Da  das  als  Ausgangsprodiikt 
verwandte  Urauchlorid  ein  sehr  hygroskopischer  und  ziemlich  unbeständiger 
Körper  ist,  glaubte  Verf.  bessere  Resultate  zu  erzielen  bei  Anwendung  des 
Doppelsalzes  UCI4,  2XaCl.  Dieses  Salz  entsteht  beim  Überleiten  der  Uran- 
chloriddämpfe über  Chlornatrium,  schmilzt  bei  390",  ist  wenig  hygroskopisch 
und  durchaus  beständig.  Dasselbe  läfst  sich  nun  leicht  reduzieren,  indem 
es  nach  der  alt«n  Methode  mit  Natrium  (am  besten  in  einem  fest  verschlossenen 
dickwandigen  Eisentiegel)  erhitzt  wird,  oder  indem  man  das  geschmolzene  Salz 
in  einer  Wasserstoifatmosphäre  elektrolysiert.  Im  elektrischen  Ofen  läfst  sich 
das  Uran  ebenfalls  darstellen,  wenn  ein  Gemisch  von  500  g  \Jfi^  und  40  g 
Zuckcrkohle  in  einem  Kohletiegel  unter  einem  Strom  von  800  Amp.  und  45  Volt 
7 — 8  Minuten  bei  sorgfältigem  Luftabschlufs  erhitzt  wird.  Bei  längerer  Dauer 
des  Erhit^ens  bildet  sich  leicht  das  Karbid. 

Das  reine  Uran  besitzt  eine  silberweifse  Farbe;  das  durch  Elektrolyse  des 
geschmolzenen  Doppelchlorides  dargestellte  Metall  bildet  deutlich  Krystalle.  Es 
kann  leicht  geschmiedet  werden,  ist  nicht  magnetisch  und  ritzt  nicht  (Jlas. 
Beim  Erhitzen  mit  Kohle  läfst  es  sich  leicht  ccmcntieren.  Im  elektrischen 
Ofen  ist  es  leichter  flüchtig  als  Eisen.  —  Am  reinsten  war  eine  mit  Hilfe  dt^s 
elektrischen  Ofens  dargestellte  Probe,  welche  nach  der  Analyse  99.r>2",„  Uran 
enthielt  Fluor  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  intensiver 
Flammenerscheinung  ein,  Chlor,  Brom,  Jod  beim  Erwärmen  auf  180^,  resp. 
210^  und  260  ^  Die  Halogensäuren  verbinden  sich  mit  dem  Metall  bei  Rot- 
glut. Im  Sauerstoff  verbrennt  das  feingepulverte  Metall  bei  170",  bei  etwas 
höherer  Temj»eratur  wirkt  Schwefel  und  Selen  ein.  Eine  sehr  grofse  Verwandt- 
schaft zeigt  das  Uran  zum  Stickstoff,  mit  dem  es  sich  beim  Erhitzen  auf  1000" 
unter  Bildung  eines  gelben  Azotates  verbindet,  Wasser  wird  durch  feinver- 
teiltes Uran  bei  100^  versetzt.     Im  ganzen  steht  das  Uran  in  seinen  chemischen 
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and  physikalischen  Eigenschaften  dem  Eison  sehr  nahe,  unterscheidet  sich 
jedoch  charakteristisch  von  diesem  durch  die  Bildung  des  Azotates  und  das 
Fehlen  der  magnetischen  Eigenschaften.  R,  Thteie, 

Thermochemische  Untersuchimgen  der  Uranverbindungen,  von  J.  Aloy. 

(Compt  rend.  122,  1541). 
Verf.  hat  die  Lösungs-  und  Bildungswärmen  der  hauptsächlichsten  Uranyl- 
V  erbindun  gen  bestimmt.  E,  Thiele. 

über  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  einige  organische  S&uren  bei 
Gegenwart  von  üransalzen,  von  H.  Fat.  (Amer,  Chetn,  Joum,  81,  269). 

Aus  Essigsäure,  Propionsäure  und  Isobuttersäure  wcnlen  unter  Abspaltung 
von  Kohlendioxyd  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  gebildet.      E.  Tkide. 

Über  die  Temperatur  der  durch  Reibung  mit  Uran  erzeugten  Funken, 

von  A.  CuESNEiü.  (Compt  rend,  122,  471.) 
MoissAN  hat  gezeigt,  dafe  beim  Reiben  oder  Schlagen  von  Uran  mit  harten 
KSrpem  glänzende  Funken  entstehen,  die  durch  Verbrennen  der  erhitzten  Par- 
tikelchen des  Urans  erzeugt  werden.  Diese  Funken  entzünden  Gas  und  leicht 
brennbare  Körper,  wie  Watte  und  Alkohol.  Verf.  schätzt  danach  die  Tempe- 
ratur auf  über  1000 ^  E.  Thiele, 


Gruppe  VIT.    Halogene. 

Verfahren  zur  Darstellung  des  Chlors  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
saure auf  Salzsaure,  von  Alsbbroe.    {Moti.  iteient.  [4]  10,  355.) 
Das  Verfahren  beruht  auf  der  Einwirkung  von  gasformiger  Salpetersäure 
auf  gasförmige  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  welcher  Umsetzung 
folgendes  Schema  zu  Grunde  liegt: 

1)  3HCl  +  NO,H-NOCl  +  Cl2  +  2H,0. 

2)  NOCl  +  n,  +  SO»H.=  X0.HS0,+HC1  +  C1,. 

Das  übrigbleibende  Gemisch  der  nitrosen  Schwefelsäure  mit  Salzsäure  wird  mit 
einer  entsprechenden  Menge  Salpetersäure  versetzt,  wodurch  die  noch  vorhan- 
dene Salzsäure  in  freiwerdendes  Chlor  übergeht«  während  die  zurückbleibende 
uitrose  Säure  in  einem  gewohnlichen  Denitrieningsapparat  behandelt  wird.  Die 
entstehenden  Ralpetrigsauren  Gaar  werden  dann  durch  Luft  und  Wasser  in  Sal- 
petersäure verwandelt  und  diese  von  neuem  in  den  Prozefs  eingefiihrt.     K.  Thidc. 

Über  den  Ersatz  von  Chlor  durch  Brom  und  Jod  in  Chloriden  der  Me- 
talle und  Metalloide,  von  H.  Lloyd  Snape.  [Che^n.  News  74,  27.) 
Chlorschwefel  und  Arsentrichlorid  werden  beim  Erhitzen  mit  Bromkalium 
im  geschlossenen  Rohre  teilweise  in  die  Bromide  übergeführt.  Kohlenstotiftetra^ 
Chlorid  und  Phosphortrichlorid  worden  nicht  ang(^^riffen.  Antimontriclilorid 
wird  nur  teilweise  in  Bromid  übergeführt  Jodkalium  wirkt  auf  Phosphor-  und 
Antimontri Chlorid  leicht  unter  Bildung  der  Jodide  ein.  Kohlenstofftetrachlorid 
und  >Scliw<.'f('lmonochlorid  werden  durch  .lodkalium  zersetzt  unter  Bildung  von 
Jod  und  Kohlenstoff  resp.  Schwefel.  K.  Tfu'ele. 
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Übenicht  aller  Verfahren  zur  Oewinnimg  Yon  Chlor  und  Salnaore,  die 
unabhängig  Yom  Leblanc-Soda-Prosefs  sind,   von  Nicod.  Caro. 

(Mon.  seient  [4]  10,  485,  657.) 
Die  speziell  für  die  anorganische  Technik  sehr  interessante  Zusammen- 
stellung läfst  dich  im  Auszug  kaum  wiedergeben.  K  Thiele. 

Über  ein  Yerfiihren  zur  Gewinnung  von  Saln&ure,  von  Otto  N.  Witt. 

(BulL  Soe,  ind  Mulhot^e  05  [1895],  321—323.) 
Um  die  aus  dem  Karbonationsprozefs  des  SALVAv'schen  Sodaverfahrens 
hervorgehenden  Laugen  besser  auszunützen  als  bisher,  trocknet  Verf.  die  chlor- 
natriuni-  und  chlorammoniumhaltigen  Lösungen  ein,  erhält  durch  Sublimation 
einerseits  Chlorammonium,  andererseits  reines  Kochsalz.  Ersteres  wird  mit 
syrupöser  Phosphorsäure  behandelt.  Dabei  wird  zuerst  die  Salzsäure  in  Frei- 
heit gesetzt,  die  in  üblicher  Weise  aufgefangen  wird;  dann  destilliert  infolge 
der  Zersetzung  des  Ammoniumphosphates  wässeriges  Ammoniak  über  und  es 
hinterbleibt  glasige  Phosphorsäure,  die  in  Wasser  gelöst  wieder  quantitativ  in 
den  I'rozefs  eingeführt  wird.  Rosenheim, 

Hotix  über  neue  Apparate,  l)  Zur  Elektrolyse  der  Salzsäure,  von  G.  O.  Higlry 
und  B.  J.  Howard;  2)  Vakuumdestillation,  von  P.  C.  Freer;  3)  Der  Vor- 
lesungsversuch, dals  aus  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff  2  Vol.  Wasser- 
dampf entstehen,  von  P.  C.  Frber.    {Ämer.  Chem,  Jouni:  18,  584.) 

Über  die  Darstellnng  der  Brom-  nnd  Jodwasserstoffiianre,  von  J.  H.  Kastle 

und  J.  H.  BuLLOCK.  {Amer.  Cheni,  Joum,  18,  105.) 
Brom  wirkt,  wie  bekannt,  auf  Naphtalin  substituierend  unter  Entwickelung 
von  Bromwasserstoff.  Verf.  benutzen  diese  Reaktion  zur  Darstellung  von  Brom- 
wasserstoff, indem  sie  Brom  auf  in  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffen  (Xylol, 
Kerosin)  gelöstes  Naphtalin  einwirken  lassen.  In  ähnlicher  Weise  wird  die 
Reaktion  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Jod  mit  Kolophonium  zur  Er- 
zeugung von  Jodwasserstoff  verwertet  (Billiger  und  bei  Erzeugung  gröfserer 
Mengen  von  Bromwasserstoff  auch  einfacher  ist  die  Methode,  mit  Brom  gesät- 
tigten Wasserstoff  über  glühenden  Palladiuniasbest  zu  leiten  und  das  etwA  mit- 
gerissene Brom  durch  roten  Phosphor  zu  absorbieren.     D.  Ref.)       K,  Thiele. 

Über  die  Eigenschaften  der  flüssigen  Jodwasserstoffsanre,  von  R.  S.  N(»rkis 

und  F.  G.  CoTTRELi«  [AfHer.  Chcm,  Journ.  18,  96.) 
Die  Jodwasserstoffsäure  wurde  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Wasser 
auf  Phosphortrijodid ,  über  Phosphorpentojd  g<5trocknet  und  durch  U-Röhren 
geleitet,  welche  mit  fester  Kohlensäure  umgeben  waren.  Die  Jodwasser8ti)ff- 
säure  wurde  so  als  farblose,  in  der  Kältemischung  erstarrende  Flüssigkeit  er- 
halten. Durch  Sonnenlicht  tritt  leicht  Zersetzung  ein  unter  Brauni^rbung  mid 
schliefslicher  Abscheidung'  vom  festem  Jod.  Silber,  Quecksilber,  Eisen,  Alumi- 
nium, Kalium  und  Natrium  werden  leicht  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 
gelöst;  Zinn  Tiirkt  unter  0*^  nur  wenig  ein.  Blei,  Kupfer,  Wismut.  Cadmium, 
Arsen,  Antimon,  Zink,  Thallium  werden  oberflächlich  angegriffen,  doch  hört 
die  Reaktion  bald  auf.  Magnesium,  Bor  und  Silicium  bleiben  unverändert. 
Metalloxyde  werden  leicht  gelöst  —  Calciumkarbonat  und  trockene  Soda 
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werden  nicht  verändert.  Schwefel  reagiert  laugsam  unter  Bildung  von  freiem 
Jod  und  SchwefelwasserstoÜl  Schwefelkohlenstoff  giebt  eine  homogene  Lösung. 
Mit  Wasser  läi'st  sich  die  JodwasserstofBsäurc  nicht  mischen«  ersteres  schwimmt 
darauf  wie  Oltropfen.  Flüssiges  Chlor  wirkt  unter  heftiger  Reaktion,  indem 
freies  Jod  und  Jodtrichlorid  gebildet  wird.  Ähnlich  verhält  sicli  Cjau.  Mit 
flüssiger  schwefliger  Säure  bildet  sich  Jod,  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff. 
Bei  Einwirkung  auf  Alkohol  und  Äther  wird  Athyljodid  gebildet  —  Gregen- 
über  den  Beobachtungen  von  Gore  [Phil.  Mag.  [4]  29,  541)  über  die  flüssige 
ChlorwasserstofFsäure  lassen  sich  manche  Unterschiede  erkennen.  Diese  scheint 
viel  weniger  reaktionsfähig  als  die  gelöste  gasf(')rniige  Chlorwasserstoffisäure, 
denn  die  oben  angeführten  Metalle  und  Metalloxyde  werden  durch  flüssige 
ChlorwasserstofiBäurc  nicht  angegriffen.  E.  Tfii^le. 

Über  einige  Yerbindimgen  der  Jodsäure  mit  anderen  Säuren,  von  V. 

Chb^tien.    (Ctytnpt.  rend,  12»i,  178.) 
Verf.  beschreibt  die  Yerbindimgen: 

J2O5,  2M0O3»  NajO  +  H,<). 

JjOj,  4MoOs»  Na,0. 

JA,  2MoOs,  KjO  +  lLO. 

JA«  2M0O3,  (NH4),0  +  H,0. 

JA.  äMoOs,  BaO  +  2UA 

JA»  2MoO,  +  2U,0. 

2JAt  4WoO.,  2k,0  +  «HA 

18 JA»  1*A  +  4HA  ^--   '/'/">/''• 

Über  Mangankarbid,  von  He>ki  Moissan.    (Cotftpi.  rend.  122,  421.) 

Verf.  hat  das  schon  früher  von  Troost  und  Hautefeüille  beschriebene 
Maugaukarbid  Mn,C  mit  Hilfe  de^  elektrischen  Ofens  dargestellt.  Der  Körper 
besitzt  das  spez.  Gew.  6.89  und  tritt  mit  den  verschiedenen  Reagentien  im  all- 
gemeinen leichter  in  Reaktion,  als  die  anderen  Karbide.  Mit  Wasser  zersetzt 
sich  das  Karbid,  unter  Bildung  gleicher  Teile  von  Wasserstoff  und  Methan, 
nach  der  Gleichung: 

rMn,4-«H,0  =  8M(OH),  +  CH4  +  H,.  E.  Thiele. 

Die   Reduktion  der  Übermangansaure   durch   Manganraperoxyd,    von 

H.  N.  M0B8E,  A.  J.  Hoi'KiNS  imd  M.  S.  Waf.ker.  {Amer.  Chem.  Journ. 
18,  401.) 
Die  Ergebnisse  der  eingehenden  Arbeit  werden  in  folgenden  Sätzen  zu- 
sammengefafst:  1.  Obermangansäure  und  deren  Salze  werden  durch  frisch  ge- 
f}illtes  Maugansuperoxyd  reduziert,  indem  ^-^  des  aktiven  Sauerstoft'es  der  Über- 
mtmgansäure  in  Freiheit  treten.  2.  Diesem  Umstand  ist  die  UnbestJindigkeit 
der  Kaliumpennanganatlösungen  zuzuschreiben.  Lösungen,  die  vollkommen 
frei  von  suspendiertem  Superoxyd  sind,  zeigen  eine  grofse  Beständigkeit,  auch 
in  diffusem  Tageslicht.  3.  Die  nach  vollständiger  Reduktion  der  ueutralen  Per- 
manganatlösung  bestellende  Ix>8ung  reagiert  neutral,  es  ist  also  alles  aus  dem 
Pemianganat  herrührende  Alkali  an  Mangan  gebunden.  4.  Bezüglich  der  Zer- 
setzung von  Mangansuperoxyd  ergab  sich,  dals  sowohl  bei  Bildung  desselbeti 
durch  Zersetzung  der  neutralen  Pcrmanganatlösung  als  durch  Einwirkung  von 
Manganosulfat   auf  die  Permanganatlösung   das  Verhältnis   von  Sauerstotf  au 
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Mangan  normal,  c!.  h.  2:1  bleibt,  so  lange  noch  Permanganat  vorhanden  ist. 
Bei  Abwesenheit  von  Permanganat  verliert  das  Superoxjd  selbst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  langsam  SaucrstofF,  der  jedoch  durch  neue  Mengen  von  Per- 
manganat wieder  ersetzt  wird.  E,  Thiele, 

Über  die  Hatur  der  oxydierenden  Substanz,  welche  bei  Destillation  der 
Lösungen  von  Permanganat  mit  Schwefelsanre  im  Yaknnm  ge- 
bildet wird,  von  Colin  C.  Frye.    {Chtni.  News  78,  122.) 
Destilliert  man  eine  Lösung  von  Permanganat  und  Schwefelsäure  von  be- 
stimmter Konzentration  im  Vakuum,   so  scheidet  das  Destillat  aus  Jodkalium- 
lösuug  Jod  ab.    Verf.  weist  nach,  dafs  es  höchstwahrscheinlich  Ozon  ist,  welches 
sich  bei  der  Destillation  bildet.  E,  ThieJe. 


Gruppe  VIII.    Schwere  Metalle. 

Einwirlning  des  Eisens  auf  Lösungen  salpetersanrer  Salze.    Allotropie 
und  Passivität  des  Eisens,  von  J.  B.  Sexderens.    {BhIL  :Soc.  Chim, 

.'3]  65,  691.) 
In  Fortsetzung  seiner  Arbeiten  (s.  Mese  Zeitschr,  12,  404  R.)  untersuchte 
Verf.  lue  Einwirkung  von  Kisen  auf  Silber,  Kupfer  und  Bleinitrat.  Auch  hier 
fand  sich  da«  RicHTER'sche  Gesetz  nicht  bestätigt.  Mit  Lösungen  von  Blcinitrat 
tritt  keine  Umsetzung  ein.  Weiches  und  hartes  Eisen  zeigten  in  ihrem  Ver- 
halten gegen  Silbernitratlösuug  und  gegen  Salpetersäure  grosse  Unterschiede, 
die  auf  dem  verschiedenen  molekularen  Zustand  des  Eisens  berulien.  Weiches 
Eisen  wird  von  Salpetersäure  von  30-^36*^  Be  nicht  angegriffen,  wenigstens  hört 
die  Einwirkung  nach  momentaner  Thätigkeit  auf.  E.  Thiele, 

Die  Karbide  des  Eisens,  von  F.  L.  Garkisün.    (Joum.  FnmkL  Inst.  ;i.s95! 

140,  464—472.) 
Nach  einer  kurzen  historischen  Übersicht  der  bisher  über  die  Eisenkarbide 
bekannten  Thatsachen  giebt  der  Verf.  an,  dafs  auf  seine  Veranlassung  ein 
Schüler  von  ihm,  J.  S.  de  Benneville,  Eisenchrommolybdän-  bezw.  Eisenchrom- 
wolframlegierungen untersucht  habe  und  dabei  zwei  krystallisierende  Karbide 
der  Zusammensetzung  Fe7(CrW)eC4  bezw.  EcylCrMol^C^  isoliert  habe.  Neuer- 
dings wurde  aus  einem  Ferrochrom  ein  weiteres  Karbid  erhalten,  das  dem  schon 
früher  von  Behrens  und  van  Linüe  [JZeitschr,  anal.  Chem.  1883,  513 — 533)  be- 
r^chriebenen  CrjFejCj  oder  CrjFeCj  ähnlich  zu  sein  scheint.  Rosenheim. 

Über  ein  krystallisiertes  Sesqniphosphid  des  Eisens,  von  A.  Gkanoeu. 

{Goinpt.  rend.  122,  036.) 
Eisenchlorid  giebt,  in  Phosphordampf  erhitzt,   zunächst  Eisenchlorür  und 
bildet   dann  das  Sesqniphosphid  Fe,P,,    das    in   kleinen  grauen    Kr^ställchen 
zurückbleibt.     Die  Verbindung  ist  sehr  beständig  und  wird  selbst  von  Königs- 
wasser nicht  angegriffen.     Chlor  wirkt  erst  bei  Kotglut  ein.  E.  Thiele, 
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Über  eine  nene  Bildimgsweise  der  Hitropmssiate,  von  C.  Marie  und 
R  MARQxns.  (Compt  rend.  122,  478.) 
Verf.  erhalten  die  Nitroprussiate  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Ferrieyanide.  Die  salpetrige  Säure  wird  durch  Umsetzung  von  StickstofF- 
natrium  mit  Kohlensäure  gewonnen.  Da  nun  das  dabei  gebildete  Natriumkar- 
bonat auf*  das  Nitroprussidnatrium  unter  Rückbildung  von  Ferrocyannatrium 
wirkt,  wird  das  Calciumsalz  augewandt.  Die  Umsetzung  vollzieht  sich  dann 
nach  folgender  Gleichung: 

2(FeCyoCa,)  +  2  NO.Na  +  3  CO,  +  H,0  = 
FeCy5(N0)Ca  +  FeCy5(N0)Na,  +  SCOaCa  +  2CNH, 
Bestimmungen  des  gebildeten  Cyanwasserstoffes  und  des  kohlensauren  Kalket^ 
bestätigten  die  Richtigkeit  der  Gleichung.  E,  Thiele, 

Eisen  und  Stahl  bei  SchweiTshitze,  von  1'h.  Wriqhtson.    {Fror.  Boy.  Soc, 

57  I1895J,  351—352.) 

Über  den  Gehalt  des  GoTsstahles  an  Phosphor  und  Schwefel,  von  Seuoius 

Kern.     [Chem.  News  74,  76.) 

Die  Mikro-Metallographie  des  Eisens,  von  'J'h.  Andrew».    {Proc,  Roy.  Soc, 

58  [18951,  59—64.) 

Über  Borstahl,  von  II.  Moissan  und  G.  Chaupy.    [Bull.  Soc.  Chim.  [3]  18,  958.) 
S.  Diese  Zeitschr.  9,  440  Ref. 

«•  

über  die  Erzeug^nng  von  Gufsstahl  in  kleinen  Bessemer  Converters,  von 

S.  Kern.    {.Chem,  Neirs  78,  179.) 

Über  cementierten  Bessemer  Stahl,  von  S.  Kern.    {Chem.  yews  73,  191.) 
Über  das  Cementieren  des  Stahls,  von  Seroius  Kern.    (Chem.  Xeirs  74,  5.) 
Über  die  Härte  besonders  harter  Stahlsorten,  von  F.  Ormond.    {Compt. 

rend.  121,  684.) 
Wenn  man  eine  Stühlstange,  die  derartig  cementiert  int,  dal«  der  Kohlen- 
stoftgehalt  von  einem  bis  zum  auderen  Ende  von  O..'*.")  bis  1.7 ®,\,  ansteigt,  auf 
einer  polierten  Fläche  mittels  einer  Nähnadel  zu  ritzen  versucht,  so  zeigt  der 
weichere  Teil  einen  Strich  bis  zu  einer  Stelle,  wo  der  Gehalt  au  Kohlenstoff 
ungefähr  0.7 "  y  beträgt.  Die  weiter  folgenden  Partien  werden  nicht  geritzt,  bis 
zu  einer  Stelle,  deren  Kohlenstoilgehalt  ungefähr  1.3"  „  ist,  an  welcher  die  Nadel 
wieder  angreift.  Unter  dem  Mikroskop  zeigt  »ich,  dal«  diestT  letztere  Strich 
nicht  fortlaufend  ist,  sondern  häufig  luiterbrochen  wird.  Dieser  Teil  des  Stahl- 
stabes ist  also  nicht  homogen,  was  sich  auch  durch  einen  geringen  Farben- 
unterschied der  geritzten  und  nicht  geritzten  Teile  zu  erkennen  giebt.  Auch 
bei  Behandlung  mit  Sal])etei*8äure  zeigen  .sich  gewisse  Unterschiede.  Der 
härtere  der  beiden  Körper  «scheint  dem  llartstahl  zu  entsprechen,  welcher 
1  '*  „  C.  enthält.  Die  Menge  des  weicheren  Bestandteiles  wächst  mit  dem 
Kohlenstoffgehalt  bis  zu  1.6*^0.  Bei  höherem  Kohlenstoffgehalt  scheint  sich 
in  steipmden  Mengen  das  Karbid  Fe^C  zu  bilden.  Das  Maximum  an  Gehalt  des 
weichen  Bestandteiles  ernucht  man  durch  Erhitzen  eines  1.57  "/o  Kohlenstoff 
enthaltenden  Stahlstabes  auf  1000— II 00^  mid  schnelles  Abkülilen.  Der  Stahl 
enthält  dann  ungefähr  gleiche  Teile  des  weichen  und  harten  Körpers.  Diese 
Mischung  zeigt  nur  schwach   niRgiietische  Figenschaften   und   ist  sehr  spröde. 

E,  Tkieiß. 
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"ffber  CyanniokelYerbindimgpen,  von  R.  Varet.    (Compt  rend,  122,  1123.) 

Thermochemische  Untersuchungen  über   die  Doppelcyanide   des   Nickels 
mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  E,  Thiele. 

Über  Bor-Hickel  und  Bor-Kobalt,  von  Henbi  Moissan.  (Compt  rend.  122, 424.) 
Die  Verbindungen  des  Bors  mit  Kobalt  imd  Nickel  können  durch  Er- 
hitzen der  Gemische  im  elektrischen  Ofen  oder  im  Flammenofen  in  einer 
Wasserstoffiitmosphäre  erhalten  werden.  Die  bei  Überschufs  von  Metall  er- 
haltenen metallischen  Körper  werden  zerkleinert  und  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure behandelt  Es  bleiben  dann  die  krystallinischen  Borverbindungen  in  glän- 
zenden, oft  mehrere  Millimeter  langeu  Prismen  zurück.  Das  spez.  Gew.  des 
Bor-Kobalts  ist  7.25,  das  des  Bor  Nickels  7.39.  Beide  ritzen  leicht  Quarz  und 
sind  magnetisch.  In  chemischer  Beziehung  verhalten  sie  sich  wie  die  anderen 
Metallkarbide,  sind  in  trockener  Luft  und  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur beständig,  werden  aber  von  feuchter,  besonders  kohlensäurehaltiger 
Luft  schnell  angegriffen.  Die  im  Flammenofen  dargestellten  Borverbindungen 
sind  im  allgemeinen  gegen  Reagentien  unbeständiger,  als  die  im  elektrischen 
Ofen  erhaltenen.  E.  Thiele. 

tfber  die  Lösliohkeit  von  Kohlenstoff  in  geschmolzenem  Bliodinm,  Iri- 
dinm  und  Palladinm,  von  Henbi  Moissak.  (Compt.  rend.  123,  16.) 
Die  Metalle  lösen  ebenso  wie  das  Platin  bei  der  Temperatur  des  elek- 
trischen Ofens  Kohlenstoff  leicht  auf.  Beim  Erstarren  wird  derselbe  in  der 
Form  des  sich  aufblähenden  Graphits  abgeschieden.  Karbide  bilden  die  Me- 
talle nicht.  E.  Thiele. 

über  die  Einwirkung  von  Reduktionsmitteln  auf  die  Hitrosomthenium- 
verbindungen,  von  L.  Bbizard.    iConipt  rend,  122,  730.) 
Durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  und  Zinnchlorür  auf  das  Doppelsalz 
RuNOClj,  2KC1  entsteht  die  Verbindung  Ruj.NO.H^.Clj,  3KC1,  resp.  das  Zinu- 
doppelsalz.  E.  Thiele. 

Über  die  Einwirkung  von  Reduktionsmitteln  auf  die  Osminmnitroso- 
verbindnngen,  von  L.  Brizabd.  {Campt,  rend.  123,  182.) 
Verf.  hat  die  Nitrosoverbindungen  des  Osmiums  in  gleicher  Weise  redu- 
ziert, wie  die  des  Rutheniums  (s.  das  vorstehende  Referat).  Er  erhält  dabei  die 
Amidoverbindung  Os-NH^Cl, ,  2  KCl  als  braunes  krystallinisches  Pulver.  Durch 
Auflösen  in  konz.  Salzsäure  und  Verdunsten  der  Lösung  entsteht  das  Chlor- 
hydrat Os.NH,Cls,  2KC1,  HCl.  Das  Amidochlorosmiat  entfärbt  Pcrmanganat- 
lösung  und  reduziert  FEHLiNo'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung. 

E.  Thiele. 

Über  die  Trennung  des  Palladiums  vom  Platin,  von  P.  Cohn  und  F.  Fleiss- 

irea.    {Wiener  Monatsh.  17,  361.) 
Die  Trennung  beruht  auf  der  Unlöslichkeit  des  Platinsalmiaks  in  einer 
konz.  Lösung  von  Salmiak  und  Weingeist  und  der  Löslichkeit  des  Ammonium- 
palladiumchlorürs  in  dieser.     Letzteres  wird  durch  Behandeln  der  Lösung  mit 
Salpetersäure  abgeschieden.  E.  Thiele. 
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tfher  die  Solimelzbarkeit  Yon  Platin  in  einem  Kohlengebl&seofen ,  von 

Victor  Meter.    (Chem.  News  73,  235.) 
Platin  konnte  in  einem  sehr  dickwandigen  Tiegel  im  Rohlengeblftaeofen 
zum  Schmelzen  gebracht  werden,   während  eine  Ijegieniug  von  Platin-Iridium 
unverändert  blieb.  E.  Thiele. 

VotÜE  über  die  Bildung  eines  Platinpyrophosphates,  von  R.  £.  Barkett. 

(Joum,  ehem.  Soc.  67  [1895],  518—514)- 
Durch  Überleiten  von  sublimierendem  Phosphorpentoxyd    im  Sauerstoff- 
strome über  Platinschwamm  erhält  mau  ein  grüngelbes,  in  Königswasser  un- 
lösliches Pulver  vom  spez.  Gew.  4.856,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  PtP,04 
führt.  Boserüieini, 

Votiz  über  die  Reduktion  von  Kalinmplatinchlorid,  von  £.  Sonstadt. 
(Joum,  ehern,  Soc.  [1895]  67,  984  -985.) 
Durch  Erhitzen  mit  Quecksilber  wird  Kaliumplatinchlorid  zu  metallischem 
Platin  reduziert  unter  Bildung  von  Sublimat  oder  Kalomel,  je  nach  der  ange- 
wandten  Menge  Quecksilber.  Auch  in  wässerigen  Lösungen  des  Platinsalzes 
wirkt  Quecksilber  reduzierend  und  kann  auf  diesem  Wege  1  Teil  des  Salzes 
in  3  000  000  Teilen  Wasser  nachgewiesen  werden.  Rosenheim. 


Ober  Bemischte  Halogenplatinate. 

Von 

A.    MlOIiATI.^ 

Eline  über  denselben  Gegenstand  Yor  nicht  langer  Zeit  er- 
schienene Arbeit  von  Ch.  H.  Herty'  veranlaEst  mich^  einige  Be- 
obachtungen mitzuteilen,  welche  ich  gelegentlich  einer  Untersuchung 
über  k(Hnplexe  Platinyerbindiugen  gemacht  habe. 

Wie  bekannt  y  war  L.  Pitkin'  der  erste  ^  welcher  gemischte 
Halogenplatinate  darzustellen  versuchte.  Durch  Vermischen  einer 
wässerigen  Lösung  eines  Moleküls  Platinchlorwasserstofibäure  mit 
einer  Lösung  von  zwei  Molekülen  Bromkalium  erhielt  er  einen  kry- 
stallinischen  Niederschlags  dessen  Platingehalt  ziemlich  gut  zu  der 
Formel  E^PtCl^Br,  stimmte.  Zu  einem  Salze  derselben  Zusammen- 
setzung gelangte  er  durch  Lösen  und  ErystaUisierenlassen  einer 
Mischung  von  zwei  Molekülen  Kaliumchloroplatinat  und  einem  Yon 
Kaliumbromoplatinat.  Als  er  aber  die  Verhältnisse  dieser  zwei 
Körper  zweckmäfsig  änderte,  erhielt  er  Krystallisationen,  deren  Zu- 
sammensetzung zwischen  jenen  des  Ealiumchloroplatinats  und  des 
Bromoplatinats  stand,  so  dafs  er  glaubte,  die  vollständige  Reihe 
der  Chlorobromoplatinate  dargestellt  zu  haben. 

Die  einheitliche  Natur  dieser  Salze  wurde  zuerst  von  Endbmann 
in  Zweifel  gestellt  Er  deutete  nämlich  auf  die  Möglichkeit  hin. 
dafs  dieselben  keine  definierten  Verbindungen  wären,  sondern  nur 
isomorphe  Mischungen  der  Kaliumchloro-  und  Kaliumbromoplatinate. 
Um  diesen  Einwand  zu  beseitigen,  unterwarf  Pitkin  das  Salz 
K^PtCl^Br^  einer  fraktionierten  Erystallisation,  und  da  er  fand, 
dafs  die  verschiedenen  Fraktionen  denselben  der  obigen  Formel 
entsprechenden  Platingehalt  aufwiesen,  so  schlofs  er,  dafs  die  von 


*  Aus  „Rendiconti  della  R.  Äcc.  dei  Ldneei^\  deutsch  vom  Verfasser. 
»  Joum.  Amer.  Cfiem,  Soc.  (1896)  18,  130. 

*  Ebendaselbst  (1878)  1,  472;  (1879)  2,  296  und  408. 

Z.  anorg.  Chora.  XIV.  Xß 
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ihm  dargestellten  Salze  als  definierte  Verbindungen  und  nicht  als 
isomorphe  Mischungen  zu  betrachten  wären. 

Diese  Schlufsfolgerung  Pitkin's  wurde  von  Ch.  H.  Hertt^  von 
neuem  angezweifelt.  Nachdem  er  gefunden  hatte,  dafs  die  Halold- 
doppelsalze  des  Bleis  und  des  Kaliums,  sowie  jene  des  Antimons 
und  des  Kaliums,  welche  mehr  als  ein  Halogen  enthalten,  nichts 
anderes  als  isomorphe  Mischungen  der  einfachen  Haloldsalze  dar- 
stellten,* so  sah  er  sich  veranlafst,  auch  die  Salze  von  Pitkin  in 
dieser  Hinsicht  von  neuem  zu  prüfen. 

Heett  ging  von  dem  Grundgedanken  aus:  wenn  die  von  Pitkin 
erhaltenen  Substanzen  wirklich  chemische  Verbindungen  wären,  so 
sollte  man  erwarten,  dafs  sie  sich  auch  unter  einigen  geringen  Ver- 
änderungen in  den  ursprünglichen  Verhältnissen  der  angewandten 
Substanzen  und  in  ihrer  Darstellungsweise  bildeten.  Nun  erhält  man 
aber,  wenn  man  zu  einer  Platinchlorwasserstoffsäurelösung  statt  nur 
Bromkalium  hinzuzusetzen,  auch  kleine  Mengen  Chlorkalium  an- 
wendet, in  der  Weise,  dafs  auf  1  Mol.  Chlorplatinwasserstoffsäure 
im  ganzen  immer  2  Mol.  Halogenkalium  kommen,  Kr}'stalle  von 
einer  verschiedenen  Zusammensetzung,  welche  sich  derjenigen  des 
Kaliumchloroplatinats  um  so  mehr  nähert,  je  mehr  Chlorkalium  an- 
gewandt wurde.  Aufserdem  erhielt  man,  wenn  man  diese  verschie- 
denen Substanzen  fraktioniei-t  kiystallisiert,  Fraktionen,  deren  Zu- 
sammensetzung von  jener  der  ursprünglichen  Substanz  verschieden  ist. 

Aus  diesen  Versuchen  kommt  Herty,  entgegen  Pitkin,  zu  dem 
Schlufs,  dafs  das  von  ihm  speziell  studieile  Salz  KgPtCl^Brj  und 
im  allgemeinen  die  von  Pitkin  dargestellten  Verbindungen  keine 
definierten  Substanzen  sind,  sondern  blofs  isomorphe  Mischungen 
der  zwei  nur  ein  Halogen  enthaltenden  Platinate. 

Die  mit  der  gröfsteu  Sorgfalt  ausgeführte  Arbeit  Heuty's, 
deren  experimentelle  Resultate  sicher  nicht  in  Zweifel  gezogen  wer- 
den können,  hat  indessen,  meiner  Ansicht  nach,  die  Frage  der 
Existenz  oder  Nichtexistenz  der  gemischten  Halogenplatinate  nicht 
gelöst.  Er  hat  nur  bewiesen,  dafs  sich  bei  der  Einwirkung  des 
Bromkaliums  auf  die  Platinchlorwasserstoffsäure  oder  bei  der 
Mischung  des  Chloroplatinats  mit  dem  Bromoplatinat  keine  bestän- 
digen aus  Platin  und  zwei  Halogenen  bestehenden,  komplexen  sauren 
Radikale  bilden,   und  dal's  dagegen  eine  Neigung  zur  Bildung  der 

»  1.  c. 

•  Amer,  Chem.  Joum.  15,  81  und  357;  16,  490. 
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Atomkomplexe  (PtCl^)"  und  (PtBr^)",  welche  wahrscheinlich  die  be- 
ständigere Atomanordnung  darstellen,  vorhanden  ist.^ 

Man  konnte  aber  auch  einen  anderen  Weg  einschlagen,  um 
wenigstens  zu  einigen  dieser  Verbindungen  zu  gelangen,  einen  rein 
chemischen,  einfachen  Weg,  welcher  Aussicht  zu  eineoi  günstigen 
Resultat  erwarten  liefs.  Man  weiTs,  dafs  die  Salze  des  sogenannten 
bivalenten  Platins,  Halogene  addieren,  indem  sie  sich  in  Salze  des 
tetravalenten  Platins  umwandeln.  So  giebt  das  Ealiumchloroplatinit, 
PtCl^Ka  mit  Chlor  das  Platinat  PtCl^Kg,  das  Platonitrit  und  das 
Platocyanid  mit  Chlor  oder  Brom  die  Salze 

[Pfe)j^'  i^fsKxh'  [^Sv)J^'  "''<'  [^fchh- 

In  analoger  Weise  hätte  man  durch  Addition  von  Brom  zu 
Kaliumchloroplatinit  oder  von  Chlor  zu  Kaliumbromoplatinit  zu  dem 
Salze  (PtCl^Br3)K2  und  (RBr^Clj)K2  gelangen  sollen. 

Ich  habe  mich  darauf  beschränkt,  nur  die  erste  Reaktion  zu 
studieren,  da  in  der  zweiten  aufser  der  Addition  auch  eine  Ver- 
drängung des  Broms  durch  Chlor  stattfinden  könnte. 

Die  Ergebnisse  der  Versuche  können  folgendermafsen  zusammen- 
gefafst  werden:  Wenn  man  das  Ealiumchloroplatinit,  sei  es  in  fester 
Form,  fein  gepulvert  und  trocken,  sei  es  mit  Wasser  befeuchtet  oder 
in  konzentrierter  Lösung,  mit  Brom  behandelt,  so  bildet  sich  nach 
und  nach  ein  krystallinischer,  orangegelber  Körper,  welcher  filtriert, 
mit  Alkohol  gewaschen  und  bei  100*'  getrocknet,  eine  der  Formel 
E^PtCl^Br^  entsprechende  oder  sehr  nahe  Zusammensetzung  auf- 
weist.    Die  unten  aufgeführten  Analysen,  für  welche  Produkte  von 


^  Man  könnte  geneigt  sein,  anzunehmen,  dafs  die  saureu  Atomkomplexe, 
welche  ein  Metallatom  und  nur  eine  einzige  Art  von  Halogen  oder  Halogen- 
gruppen [z.  B.  (NOj)]  enthalten,  beständiger  wären  als  diejenigen,  welche  mehrere 
Arten  Halogene  enthalten,  und  dafs  letztere  die  Neigung  hätten,  sich  in  die 
ersteren  umzuwandeln.  Hierzu  ist  aber  zu  bemerken,  dafs  M.  VtzES  (Ann. 
Onm.  Pkya,  [1893]  [6]  29,  180)  die  Verbindung  j  PtCl8CNOj)2]K,  durch  Mischen 
äquimolekularer  Mengen  von  Kaliumchloroplatinit  und  Kaliumplatonitrit  er- 
halten hat  Andererseits  haben  mir  eigene  Versuche  gezeigt,  dafs  man  nach 
dieser  Methode  das  Salz  [PtCl8(N0,)]K.  nicht  erhalten  kann.  Wenn  man 
3  MoL  Kaliumchloroplatinit  und  1  Mol.  Platonitrit  löst,  so  erhält  man  das  oben 
aogef&hrte  Salz  von  V^es  neben  unverändertem  Chloroplatinit.  Auf  diese 
Weise  konnte  ich  ebensowenig  auch  die  Palladiumverbindung  [PdClj(NO,),]Ka 
erhalten. 

16* 
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yerschiedenen  Darstellungen  angewandt  wurden,  beweisen  das  oben 
Gesagte. 

I.  0.3756  g  Substanz  gabeu  0.1274  g  Platin  und  0.1124  g  Kaliomsulfkt, 
entsprechend  0.05047  g  Kalium. 

IL  0.3162  g  Substanz   gaben    0.1067  g  Platin    und   0.0973  g  Kaliomsulfat, 
entsprechend  0.04369  g  Kalium. 

IIL  0.4023  g  Substanz  gaben  0.1375  g  Platin. 
IV.  0.2869  g  „  „       0.0808  g        „ 

In  Prozenten: 

I.  II.        III.        IV.  Berechnet  für  KjPtCl4Brj: 

Pt  =     33.92     38.75     34.18     34.11  33.89 

K   =      13.44     13.82        —  —  13.62 

Die  Lösungen  der  ursprünglichen  Substanz,  welche  durch  voll- 
ständiges Lösen  in  der  Wärme  oder  durch  Behandeln  mit  einer 
zum  Lösen  ungenügenden  Menge  Wasser  bereitet  wurden,  setzen 
beim  Erkalten  wunderschöne  orangerote,  dichroische  (mit  blauen 
Reflexen)  kubische  Erystalle  ab.  Aus  den  Mutterlaugen  erhält  man 
dann  minderschöne  Krystallisationen. 

Die  analytische  Untersuchung  dieser  verschiedenen  Fraktionen 
hat  nun  gezeigt,  dafs  die  ersteren  (welche  die  gröfsere  Menge  Sub- 
stanz darstellen)  stets  eine  konstante  mit  der  Formel  K^PtCl^Br, 
übereinstimmende  Zusammensetzung  besitzen.  Dasselbe  kann  man 
aber  nicht  von  den  weiteren  Krystallisationen  sagen,  deren  Platin- 
gehalt höher  ist  als  der  für  die  obige  Formel  berechnete.  Man 
möchte  meinen,  dafs  sie  immer  mehr  und  mehr  Ealiumchloroplatinat 
enthalten,  was  auch  mit  der  immer  mehr  und  mehr  heller  werden- 
den Farbe  übereinstimmen  würde. 

Es  folgen  hier  die  analytischen  Resultate: 

la.  0.2998  g  Substanz  gaben  0.1013  g  Platin  und  0.0985  g  Kaliunisulfat, 
entsprechend  0.04108  g  Kalium. 

Ha.  0.3039  g  Substanz  gabeu  0.1027  g  Platin  und  0.5020  g  Halogensilber, 
welche  0.3424  g  Silber  cntliielten.^ 

^  Die  Platin-  und  die  Halogeubestimmungen  wurden  hier  in  derselben 
Substanzmenge  ansgerulirt.  Das  Platin  wunle  in  metallischer  Form  abgeschie- 
den, indem  man  die  Lösung  des  Salzes  mit  Calciumformiat  in  der  Wftrme  di- 
gerierte. Die  abfiltrierte  Flüssigkeit  wurde  auf  ein  bestimmtes  Volum  gebracht 
und  nach  der  VoLUARD*schen  Methode  in  einem  aliquoten  Teil  derselben  die 
Quantität  Silber  bestimmt ,  welche  zur  vollständigen  Fällung  der  Halogene 
nötig  war.  Ein  anderer  Teil  wurde  mit  Silbcniitrat  gefallt  und  das  Grewicht 
des  Halogensilbers  bestimmt.  Auf  diese  Weise  hatte  mau  genügende  Daten, 
um  den  prozentischen  Chlor-  und  Bromgehalt  zu  berechnen. 
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üb.  0.4495  g  Substanz  gaben  0.1512  g  Platin  und  0.7418  g  HalogensOber, 
welche  0.5004  g  Silber  enthielten. 

II  c.  0.3517  g  Substanz  gaben  0.1212  g  Platin. 

Ula.  0.4520  g  „  „       0.1546  g      „ 

IV  a.  0.8062  g         „  „       0.2787  g  Platin  und  0.2463  g  Raliumsuifat, 

>ont^rechend  0.1106  g  Kalium. 

IV  b.  0.6718  g  Substanz  gaben  0.2827  g  Platin. 

Es  wurden  schliefslich  alle  Rückstände  der  verschiedenen  Ejy- 
stallisationen  in  warmem  Wasser  gelöst  und  die  zuerst  abgeschiedenen 
Erystalle  analysiert. 

V.  0.3050  g  Substanz  gaben  0.1027  g  Platin. 

Berechnet  man  die  oben  angeführten  Resultate  in  Prozenten, 
so  erhält  man: 

Berechnet 
la        na        IIb       Hc      Illa     IVa      IVb       V        für  K,PtCa4Br, : 
Pt  =   33.79     33.80     33.72     84.41     84.20     38.95     34.56     38.67  83^8 

Cl   =       —       24.66     24.77        _         —  _  —  —  24.67 

Br  =      —       27.84     27.59        —         —  _  —  —  27.82 

K    =    13.70        —  —  —         —        13.75       —  —  13.62 

Das  von  mir  durch  Bromaddition  aus  dem  Ealiumchloroplatinit 
erhaltene  Salz  zeigt  zuerst  eine  der  Formel  E^PtCl^Br,  entsprechende 
Zusammensetzung.  Durch  wiederholtes  ümkrystallisieren  ändert  es 
aber  seine  Zusammensetzung  ^  also  analog  wie  das  Salz  PiTKiN'Sy 
welches  Hebtt  jüngst  studiert  hat. 

Die  Änderung  ist  mericlich,  aber  doch  sehr  langsam  und  klein, 
während  es  nach  den  von  Hebtt  angegebenen  Analysen  scheinen 
würde,  dafs  das  von  ihm  studierte  Salz  doch  rascher  seine  Zusam- 
mensetzung variiert.  Es  ist  nattbrlich  sehr  schwer  zu  entscheiden,  ob 
dies  wirklich  der  Fall  ist,  ohne  vergleichende  Untersuchungen  an- 
zustellen, und  obschon  es  eigentlich  nicht  zu  verwundem  ist,  dafs 
ein  komplexes  Salz  solcher  Art,  durch  das  Wasser  allmählich  ver- 
ändert wird,  so  kann  man  doch  aus  den  analytischen  Resultaten 
nicht  mit  Sicherheit  schliefsen,  ob  das  von  mir  erhaltene  Salz  eine 
definierte  Verbindung  ist  oder  nicht. 

Ich  ho£fte  auf  physikalischem  Wege  zu  einem  entscheidenden 
Resultat  zu  gelangen. 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  des  Salzes  K^PtCl^Br^,  so- 
wohl des  ursprünglichen  als  des  einmal  krystallisierten  Produkts, 
hat  gezeigt,  dafs  das  Salz  in  verdünnter,  kalter,  wässeriger  Lösung 
zersetzt  ist.   Diese  Zersetzung  erfolgt  langsam  und  prägt  sich  durch 
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eine  allmähliche  Änderung  der  Leitfähigkeit   mit   der  Zeit   bis    zu 
einem  Maximum  aus. 

Eine  Lösung  von  VaKaPtCl^Br^  in  128  1,  welche  in  der  Kälte 
bereitet  wurde,  gab: 

r=128.     Erste  Messung.  /i  =  116.4 

Nach       1  Minute  117.8 

„          5  Minuten  118.9 

„        10         „  120.3 

„        75         ,,  128.8 

„  125         „  137.4 

„  215         „  147.1 

„  255         „  149.5 

Dieselbe  Lösung,  nach  22  Stunden  gemessen,  hatte  ihr  Maximum 
der  Leitfähigkeit  erreicht,  welches  mit  jenen  anderen  Lösungen  über- 
einstimmte, die  mit  Produkten  von  verschiedeneu  Darstellungen  in 
der  Kälte  oder  in  der  Wärme  bereitet  worden  waren. 

Es  folgen  die  Resultate: 


V 

^1 

Hi 

^3 

^4 

^(Mi 

64 

— 

146.5 

— 

148.7 

145.1 

128 

157.6 

157.8 

158.6 

155.8 

157.4 

256 

164.9 

167.6 

168.2 

167.4 

167.0 

512 

174.4 

175.6 

178.9 

173.7 

175.6 

1024    186.0    189.7    192.1    185.3    188.8 

Die  Lösungen  2  und  4  wurden  in  der  Wärme  hergestellt  und 
nach  etwa  12stündigem  Stehen  gemessen;  Lösung  3  dagegen  wurde 
in  der  Kälte  bereitet  und  nach  28  Stunden  gemessen. 

Die  erste  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  welche 
sofort  nach  dem  vollständigen  Lösen  der  Substanz  ausgeführt  wurde, 
scheint  zu  zeigen,  dafs  diese  sich  zuerst  normal  löst.  Der  er- 
haltene Wert  (/i=  116.4)  ist  etwas  niedriger  als  der  von  F.  Walden^ 
für  das  Kaliumchlorplatinat  erhaltene  (/i=  119.1  flir  t;=128)  und 
dies  möchte  wohl  auf  eine  geringere  Wanderungsgeschwindigkeit 
des  negativen  Ions  (PtBr^Cl^)"  gegenüber  (PtClg)"  zurückzuführen 
sein.  Ist  nun  die  beobachtete  Änderung  des  Leitungs Vermögens 
durch  eine  hydrolytische  Dissoziation  oder  durch  die  Bildung  der 
neuen  Ionen  (PtClg)"  und  (FtBr^)"  bedingt? 

^  Zeitschr,  phys.  Chem,  (1888)  2,  76. 
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Die  starke  Zunahme  der  Leitfähigkeit  hängt  sicherlich  nicht 
von  der  letzten  Ursache  allein  ab,  aber  sie  ist  jedenfalls  hauptsäch- 
lich durch  eine  hydrolytische  Zersetzung  des  Salzes  bedingt.  Es 
war  deshalb  von  Interesse,  zu  sehen,  wie  die  Salze  E^PtCl^  und 
KjPtBrg  sich  in  wässeriger  Lösung  verhielten,  ob  sie  das  Verhalten 
komplexer  Verbindungen  oder  jenes  von  Doppelsalzen  besäüsen. 
Was  das  erste  von  diesen  Salzen  betrifit,  so  zeigen  die  oben 
zitierten  Messungen  P.  Walden's,  dafs  es  sich  normal  wie  das  Ka- 
liumsalz einer  Säure  H^PtClg  verhält,  d.  h.  dafs  das  Ion  (PtClg)" 
auch  in  sehr  starken  Verdünnungen  beständig  ist.  Nicht  so  verhält 
sich  das  Bromoplatinat. 

Die  ausgeftihiien  Bestimmungen  haben  mir  gezeigt,  dafs  die 
Lösung  des  Salzes  ihre  Leitfähigkeit  ändert,  um  nach  einer  be- 
stimmten Zeit  wiederum  ein  Maximum  zu  erreichen. 


fr=128.    Erste  Bestimmung. 

iu=- 105.7 

Nach  1  Minute 

110.4 

„     &  Minuten 

112.6 

„      5        „ 

113.6 

p    12        „ 

115.6 

„    30         „ 

118.4 

„    45         „ 

118.8 

7j    60         „ 

119.7 

»»    90         „ 

120.3 

lem  Erreichen  des  Maximums  habe  ich  erhaltei 

«•                   f^i 

f*i 

fi  (Mittel) 

64                   — 

113.1 

118.1 

128                   120.5 

120.4 

120.4 

256                   126.6 

126.5 

126.5 

512                   1S4.2 

134.6 

134.4 

1024                   143.9 

142.8 

143.3 

Unter  /u^  sind  die  Mittelwerte  von  fünf  verschiedenen  Lösungen 
angegeben. 

Die  Thatsache  der  hydrolytischen  Zersetzung  des  Bromo- 
platinats  erschwert  die  Erklärung  der  Zersetzung  des  Salzes 
KjPtCleBrjj. 

Die  Bestimmung  des  Widerstandes  einer  Mischung  von  Chloro- 
platinat  und  Bromoplatinat,  so  dargestellt,  dafs  die  Zusammen- 
setzung jener  des  Salzes  E^PtCl^Br^  entsprechen  würde,   hat  auch 
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keinen  bestimmten  AufsohlnTs   über  die  Frage  der  Einheitlichkeit 
meiner  Verbindung  gegeben. 


folgen  die  Zahlen,  die  ich  beim  Messen  einer  Lösung, 
die  in  128  1  */,  Äquivalent  KaPtCl,  und  Vt  KjPtBre  enthielt,  er- 
halten  habe.  Auch  in  diesem  Falle  wurde  die  Lösung  nach  einer 
gewissen  Zeit  gemessen. 


V 

t*i 

fh 

ft  (Mittel) 

64 

189.1 

189.0 

189.0 

128 

145.0 

144.8 

144.9 

256 

153.1 

153.0 

158.0 

512 

162.2 

162.1 

162.1 

1024 

171.3 

171.3 

178.8 

Die  Unterschiede  zwischen  diesen  Zahlen  und  denen  f&r  das 
Salz  E^PtCl^Br^  erhaltenen  sind  zwar  beträchtlich,  doch  genügen 
sie  nicht,  um  mit  Yoller  Sicherheit  entscheiden  zu  können,  ob  in 
diesen  zwei  F&Uen  dasselbe  oder  ein  verschiedenes  System  in  Lö- 
sung vorhanden  ist.  Man  mufs  bedenken,  dafs,  obschon  die  ge- 
messenen Lösungen  des  Salzes  E^PtCl^Br^  mit  Produkten  her- 
gestellt wurden,  welche  mit  den  obigen  Formeln  gut  stimmende 
analytische  Resultate  gaben,  unsere  analytischen  Methoden  weit 
weniger  empfindlich  sind  als  die  elektrischen,  welche  uns  auch  jene 
kleinen  Änderungen  in  der  Zusammensetzung  eines  Salzes  auf- 
weisen, die  durch  erstere  gar  nicht  bemerkbar  sind. 

Für  die  Frage  der  Existenz  oder  Nichtexistenz,  von  gemischten 
Halogenplatinaten,  ist  die  Thatsaclie  sehr  wichtig,  dafs  man  bei  einer 
chemischen  Reaktion,  wie  die  Addition  des  Broms  zu  Ealium- 
platinit  es  wäre,  unter  allen  Umständen  einen  Körper  von  konstanter 
Zusammensetzung  erhält,  genau  wie  bei  dem  Platonitrit  und  bei 
dem  Platocyanid.  Nun  aber  geben,  wenn  man  beweisen  will,  dafs  das 
so  erhaltene  Salz  mit  der  isomorphen  Mischung  2E2PtCl^.E,PtBr0 
nicht  identisch  ist,  die  bis  jetzt  eingeschlagenen  Wege  kein  ent- 
scheidendes Resultat,  weder  die  fraktionierte  Erystallisation  noch 
die  elektrische  Leitfähigkeit,  und  zwar  infolge  der  Zersetzung, 
welche  das  Salz  durch  das  Wasser  erleidet. 

Nach  den  hier  mitgeteilten  Versuchen  läfst  sich  also  nicht  ent- 
scheiden, ob  gemischte  Halogenplatinate  existieren  oder  nicht  Man 
könnte  vielleicht  einen  anderen  Wog  einschlagen,  d.  h.  versuchen, 
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die  elegante  und  empfindliche  elektrometrische  Methode  anzuwenden, 
deren  Anwendung  zur  Lösung  chemischer  Fragen  wir  besonders 
W.  OsTWALD  verdanken. 

Ich  war  leider  nicht  in  der  Lage,  dies  thun  zu  können,  aber 
sollte  es  mir  später  möglich  sein,  so  werde  ich  gerne  auf  den  Gegen- 
stand zurückkommen,  in  der  Hoffnung,  die  Frage  mit  Sicherheit 
und  definitiv  zu  entscheiden. 

Rom,  UniversitäUlaboratorium, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  Dezember  1896. 


Über  den  SchwefelstickstofT.' 

Von 

A.  Andbeocci. 

(Vorläufige  Mitteilung.) 

Vor  einiger  Zeit  hat  B.  Schenck'  mit  Hilfe  der  kryoskopischen 
Methode  und  unter  Anwendung  von  Naphtaliu  als  Lösungsmittel  die 
Molekulargröfse  des  Schwefelstickstoffes  bestimmt  und  gefunden,  dafs 
ihm  die  Formel  N^S^  statt  der  bis  jetzt  gebrauchten  N^S,  zukommt. 

Er  hat  die  Bildung  des  Schwefelstickstoffes  aus  Ammoniak  und 
Chlorschwefel  erklärt  und  drückt  seine  Konstitution  wie  folgt  aus: 


4SCLj  +  4NH,-8HCl  = 


H.N<^%N.H 


H.N<(^N.H 
(Zwischenkorper) 


H.N 


N.H 


h.n//>n.h 


+  2SnClj-4HCl-S,= 


N<r     ^N 

h! 


N. 


N 


Diese  Atomverkettung  scheint  ihm  in  Einklang  mit  den  schon 
bekannten  und  mit  den  von  ihm  neu  gefundenen  Reaktionen  dieses 
Körpers  zu  stehen.  Er  beweist,  dafs  die  Schwefelatome  nicht  direkt 
untereinander  verbunden  sind,  sondern  durch  Vermittelung  des  Stick- 


^  Ins  Deutsche  tibertragen  von  A.  Miolati. 
*  Lieb,  Ann,  290,  171. 


.*  V 
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Stoffes,  weil  er  bei  der  Einwirkung  der  sekundären  fetten  Amine, 
Thiodiamine  S/^     ^,  und  keine  Dithiodiamine  S3<^  J^  erhält. 

Aufserdem  spricht  nach  ihm  Ab*  eine  mehrfache  Bindung  zwi- 
sehen  den  Stickstoffatomen  die  Ähnlichkeit  des  Schwefelstickstoffes 
in  der  Farbe,  seine  Explosivität  und  die  Fähigkeit  Jodalkyle  zu 
addieren,  mit  den  Diazoverbindungen,  und  er  gelangt  somit  dazu, 
den  Schwefelstickstoff  als  ein  Derivat  des  hypothetischen  Hydrazins 
HgNfizNHjj  aufzufassen.  Versucht  man  aber  dieses  Hydrazin  durch 
sekundäre  Amine  in  Freiheit  zu  setzen,  so  zersetzt  es  sich  sogleich 
nach  der  Gleichung 

3H,N  ~  NH, = 4NH3 + N,. 

Gleichzeitig  mit  ihm  haben  auch  A.  Cleveb  und  W.  Müth- 
MANN^  den  Schwefelstickstoff  untersucht,  und  zwar  die  Produkte 
der  Einwirkung  von  Brom  und  von  Stickstoffdioxyd.  Ich  hatte 
gleichfalls  unterdessen  das  Studium  der  von  Demabcay'  erhaltenen 
roten  und  gelben  Additionsprodukte  des  Chlors,  welchen,  nach  der 
Arbeit  von  Schenck,  nicht  mehr  die  einfachen  Formeln  von  NSCl 
und  (NS)4C1  zukommen  können,  wieder  aufgenommen,  und  teile  hier 
kurz  die  mit  dem  gelben  Chlorid  bis  jetzt  erzielten  Resultate  mit, 
indem  ich  mir  vorbehalte,  die  Ergebnisse  der  Untersuchung  des 
roten  Chlorids  später  bekannt  zu  machen. 

Der  angewandte  Schwefelstickstoff  wurde  auch  von  mir  nach 
den  etwas  modifiziei*ten  Angaben  von  Fobdos  G£lis'  in  guter  Aus- 
beute erhalten,  und  ich  habe  ebenfalls  gefunden,  dafs  er  in  reinem 
Zustande  bei  178—179^  und  nicht  bei  160^  schmilzt. 

Die  Bestimmungen  des  Molekulargewichts  nach  der  Siede- 
methode  sowohl  in  Benzol-  als  in  Tetrachlorkohlenstofflösung,*  haben, 
wie  man  aus  der  beigefügten  Tabelle  sieht,  im  Einklang  mit  den 
Bestimmungen  von  Clever  und  Muthmann,  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung, die  Formel  N^S^  von  Schenck  bestätigt. 


>  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes.  29,  340. 

•  Compt  rend,  (1880)  91,  854. 
»  Lieb.  Ann.  78,  71;  80,  260. 

*  Die  ebullioskopische  Eonstante  des  Tetrachlorkohlenstoffes  ist  nach 
den  von  mir  ausgeführten  Bestimmungen  im  Mittel  52.6.  Angewandt  wurde 
Naphtalin,  Acenaphten,  Phenol,  Urediau,  Benzoesäure. 
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LÖBungBinittel 

Konzen- 
tration 

Beobachtete 
Temp.-£rhöhang 

Molekular- 
gewicht 

1 

Benzol 

Tetrachlorkohlenstoflf     | 
Desgleichen 

1.172 
1.703 
3.727 
4.649 

0.861 
1.007 

0.518 
0.607 
0.939 

0.170 
0.240 
0.515 
0.635 

0.242 
0.278 

0.140 
0.175 
0.245 

184 
189 
193 
195 

187 
194 

193 
182 
201 

Berechnet  für  N4S4SI84. 

Der  gelbe  Chlorschwefelstickstoff  war  von  DsMABgAY^  beim 
Durchleiten  eines  Chlorstromes  in  einer  Suspension  von  Schwefei- 
stickstoff  in  Chloroform  erhalten.  Er  ist  ein  in  grofsen  blafsgelben 
Prismen  krystallisierter  Körper,  welcher  durch  Feuchtigkeit  rasch 
zersetzt  wird  und  durch  Erwärmen  in  Stickstoff  und  Chlorschwefel 
gespalten  wird.  Letzterer  vereinigt  sich  dann  mit  unverändertem 
Chlorschwefelstickstoff  unter  Bildung  beständigerer  Verbindungen. 
Diese  Zersetzung  findet  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt, 
wenn  man  die  Chloroformlösung  lange  Zeit  sich  selbst  überläfst. 

Ich  habe  dies  Chlorid  dargestellt,  indem  ich  das  Chloroform 
durch  Tetrachlorkohlenstoff  ersetzte.  Um  Verluste  zu  umgehen, 
habe  ich  einen  aus  zwei  kommunizierenden  Kölbchen  bestehenden 
Apparat  angewandt,  welcher  mir  erlaubte,  immer  in  einer  Chloratmo- 
sphäre zu  arbeiten,  dann  die  bei  45^  erwärmte  Lösung  des  Chlorids 
aus  dem  ersten  Kölbchen  (wo  es  sich  bildete)  in  das  zweite  (wo  es 
auskrystallisierte)  überzuführen,  und  später  die  Mutterlauge  wieder 
in  das  erstere  zu  saugen,  um  eine  andere  Menge  Schwefelstickstoff 
in  das  Chlorid  zu  verwandeln,  ohne  eine  neue  Quantität  Lösungs- 
mittel anzuwenden  und  ohne  Luft  in  den  Apparat  hereintreten  zu 
lassen.  Angewandt  wurden  2  g  Schwefelstickstofi'  für  25  ccm  Tetra- 
chlorkohlenstoff. Um  die  gefährliche  Operation  des  Pulverisierens 
des  Schwefelstickstoffes  zu  umgehen,  habe  ich  seine  Krystallisation 
gestört  und  somit  ein  genügend  leichtes  Pulver  erhalten. 

Der  Chlorschwefelstickstoff  hält  sich  unter  dem  Tetrachlor- 
kohlenstoff sehr  gut,  seine  Kry stalle  behalten  auch  nach  mehreren 


1.  c. 
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Monaten  die  ursprüngliche  Durchsichtigkeit,  und  rasch  awischen 
Fliefspapier  getrocknet^  geben  sie  analytische  Besultate,  welche  zu 
der  Formel  NSCl  oder  einem  Multiplum  derselben  fähren. 

1.0165  g  Substanz  verbrauchten  238.8  ccm  ^^-norm.  Schwefel- 
säure, um  das  von  ihnen  gelieferte  Ammoniak  zu  sättigen,  und 
gaben  2.8174  g  BaSO^  und  1.7612  g  AgCl. 

I 

Berechnet  für  NSGl:  Gefunden: 

N    =     17.18  o/o  16.44  */o 

S     =     89.26  */o  38.07  % 

Gl   =     43.56  <>/o  42.86  <>/o 

Das  Chlorid  krystallisiert  unverändert  aus  einer  heifsen,  wasser- 
freien Benzollösung,  und  in  diesem  Lösungsmittel  habe  ich  sein 
Molekulargewicht  kryoskopisch  bestimmt,  indem  ich  jede  Feuchtig- 
keit auszuschliefsen  suchte.     Die  Resultate  sind  hier  angegeben. 


Konzentration 

1.989 
1.230 
0.956 


Erniedrigung 
des  Thermometers 

0.28* 
0.20« 
0.10<^ 


Molekular- 
em wicht 

346 
307 
311 


Für  N^S^Cl^  berechnet  sich  das  Molekulargewicht  326. 

Es  war  mir  nicht  möglich,  die  Molekulargröfse  ebullioskopisch 
in  Tetrachlorkohlenstofflösung  zu  bestimmen,  da  das  Chlorid  schon 
bei  der  Siedetemperatur  zum  Teil  zersetzt  wird. 

Die  Formel  N^S^Gl^  ist  also  im  Einklang  mit  jener  des  Schwefel- 
stickstoffes lind  bestätigt  die  Annahme  von  Cl£\'£B  und  Muthhann, 
welche  eine  entsprechende  Formel  für  ihre  Bromverbindung  auf- 
gestellt hatten.  Gleichzeitig  unterstützt  sie  auch  die  Hypothese 
Schenck's,  welcher  glaubt,  dafs  der  Scbwefelstickstoff  cyklisch  kon- 
stituiert sei.  Wenn  man  die  von  ihm  vorgeschlagene  Formel  an- 
nimmt, so  würde  dem  gelben  Chlorid  die  Konstitution 

C1.N<^N.C1 

1 1 

C1.N 

zukommen. 

Es  scheint  aber,  dafs  in  ihm  wenigstens  nicht  alle  Schwefel- 
atome zweiwertig  seien,   da   sich   bei  der  Einwirkung  des  Wassers 
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auf  seine  Lösung  in  Benzol  eine  Zersetzung  im  Sinne  der  Gleichung 

vollzieht.  Wenn  das  Wasser  dagegen  direkt  einwirkt  und  in  solcher 
Menge,  dafs  keine  starke  Temperaturerhöhung  stattfinden  kann,  so 
zersetzt  sich  der  Chlorschwefelstickstoflf  unter  Braunwerden  und 
hinterläfst  ein  zum  Teil  aus  Schwefelstickstoff .  bestehendes  unlös- 
liches Pulver.  Das  Chlorid  wird  wahrscheinlich  zum  Teil  wie  oben 
gespalten^  während  gleichzeitig  das  Schwefeldioxyd  auf  dasselbe 
reduzierend  einwirkt. 

Dem  Chlorschwefelstickstoff  kommt  durchaus  der  Charakter 
eines  leicht  zersetzlichen  Additionsproduktes  zu.  Er  spaltet  sich 
beim  Erwärmen,  um  das  rote  Chlorid  und  andere  Verbindungen  zu 
geben,  und  ich  konnte  ihn  in  der  Kälte  durch  Ammoniak  wieder 
in  Schwefelstickstoff  überfuhren. 

Sowohl  absoluter  Methyl-  und  Äthylalkohol  wie  Phenol  zer- 
setzen ihn,  und  es  bleibt  noch  zu  untersuchen,  ob  diese  Agentien 
sich  analog  dem  Wasser  verhalten. 

Beim  Durchleiten  eines  scharf  getrockneten  Salzsäurestromes 
in  einer  Benzolauflösung  von  Schwefelstickstoff  habe  ich  einen  hell- 
gelben Niederschlag  erhalten,  welcher  gegen  Feuchtigkeit  weniger 
emplindlich  ist  als  das  Chlorosuliid  N^S^Cl^,  und  welcher  durch 
kaltes  Wasser  allmählich,  durch  lauwarmes  sofort  zersetzt  wird. 

Ich  werde  diese  Substanz  und  die  oben  angedeuteten  Eeaktionen 
näher  untersuchen,  in  der  Hoffnung,  einige  Klarheit  in  die  ver- 
wickelte Konstitution  dieser  eigentümlichen  Stickstoffverbindungen 
zu  bringen. 

Baffiy  htituto  chimivo  delki  H.   Unirersitä. 

Bei  der  Kedaktion  eingegangen  am  22.  Dezember  1896. 


Die  ,,Einheit''  der  Atomgewichte. 

Von 
F.   W.   KüSTEE. 

Als  vor  einer  Reihe  von  Jahren  neuere,  sehr  ausgedehnte  und 
sorgfältig  durchgeführte  Untersuchungen  über  die  quantitative  Zu- 
sammensetzung des  Wassers  den  Nachweis  erbrachten,  dafs  unsere 
Kenntnis  des  Wertes  H  :  0  eine  verhältnismäfsig  noch  recht  un- 
sichere war  und  einstweilen  noch  blieb,  wurde  von  verschiedenen 
Seiten  die  Aufmerksamkeit  darauf  gelenkt,  dafs  dieser  unsichere 
Faktor  ganz  ohne  stichhaltigen  Grund  in  fast  allen  der  da- 
mals allgemein  benutzten  Atomgewicbtszahlen  enthalten  war,  indem 
durch  diese  Zahlen  nicht  die  direkt  gefundene  Beziehung  zum  Sauer- 
stoff, sondern  unter  Benutzung  des  unsicheren  Faktors  die  indirekte 
Beziehung  zum  Wasserstoff  ausgedrückt  wurde.  Man  erachtete  es 
deshalb  als  angemessen,  zu  der  etwa  60  Jahre  lang  und  bis  vor 
nicht  langer  Zeit  allgemein  benutzten  Grundlage  0  =  16  zurück- 
zukehren. 

D^  sich  nun  Eabl  Seubebt  —  damals  noch  in  Gemeinschaft 
mit  Lothar  Meyeb  —  gegen  diesen  Vorschlag  wandte,  so  knüpfte 
sich  eine  längere  Debatte  an  den  Gegenstand,  in  welcher  jedoch 
Seubebt  ganz  isoliert  blieb,  insofern  sich  sämtliche^ 
Autoren,^  die  sich  überhaupt  zu  dem  Gegenstande  äufser- 
ten,  für  die  Grundlage  Sauerstoff  gleich  16  aussprachen. 


^  Wenigstens  so  weit  ich  das  aus  der  mir  hier  zugänglichen  Littcratur 
ersehen  konnte. 

*  Mabignac,  Arch.  se.  phys.  nat  (1883)  [3|  10,  3.  W.  Ostwald,  Zeiischr. 
phys.  Cheni,  (1888)  2,  765.  B.  Brauneb,  Chem.  News  (1888)  58,  307.  F.  P. 
VsNABLE,  Joum.  anal.  Chem,  (1888)  3,  1 — 14.  W.  Ostwald,  Ber.  deutseh.  chem, 
Oes,  1889,  1021—1024.  B.  Brauner,  Ber,  deutsch,  ehem.  Qes,  1889,  1186  bis 
1192.  W.  Ostwald,  Ber.  deutsch,  chetn,  Ges.  1889,  1721—1722.  W.  Dittmak, 
Chem.  Ztg.  14,  197—198.  F.  W.  Clarke,  Chem.  News  63,  76—77.  F.  P.  Ve- 
KABLB,  Chem.  News  63,  196—197.  W.  Nernst,  Chem.  Centralbl.  (1891)  1,  485. 
W.  A.  NoYBs,  Ber.  deutsch,  cliem.  Qes.  1891,  238—240.  F.  W.  Küster,  Jahrb. 
d.  Chem.  1894,  5—6.    W.  Ostwald,  Zeitschr.  phys.  Chem.  (1894)  15,  705. 
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Es  kann  deshalb  wohl  nur  als  eine  Folge  des  bekannten  Verhar- 
rungsyermögens  aufgefafst  werden,  wenn  trotzdem  die  Mehrzahl  der 
Fachgenossen  einstweilen  noch  in  Abhandlungen,  Lehrbüchern,  Ta- 
bellenwerken u.  dgl.  die  auf  Wasserstoff  gleich  1  bezogenen  Atom- 
gewichte weiter  benutzten.  Mehr  und  mehr  jedoch  machte  sich 
eine  Besserung  bemerkbar,  indem  die  Zahl  der  Forscher  eine  immer 
gröfsere  wurde,  welche  dem  Sauerstoff  das  ihm  zukommende,  natür- 
liche Recht  nicht  länger  vorenthielten  —  und  zwar  waren  das,  wie 
leicht  zu  verstehen,  in  erster  Linie  gerade  diejenigen  Chemiker, 
welche  sich  mehr  mit  der  Bearbeitung  der  theoretischen  Seite 
unserer  Wissenschaft  beschäftigen. 

Wie  nicht  anders  zu  erwarten,  haben  auch  hervorragende  Ver- 
treter anderer  Gebiete,  denen  die  Chemie  nur  Hilfswissenschaft  ist, 
den  Sauerstoff  mit  der  Zahl  16  als  Grundlage  für  ihre  Atomgewichts- 
tabellen angenommen. 

Li  der  Physik  ist  es  kein  geringerer  als  F.  Eohlbausch, 
dessen  ,,Leit£GLden  der  praktischen  Physik''^  bei  seiner  ausschlag- 
gebenden Bedeutung  und  Verbreitung  allein  schon  dafür  sorgen 
wird,  dafs  die  gesamte  Physik  in  Zukunft  mit  Sauerstoff 
gleich  16  rechnet.  Für  den  chemischen  Teil  der  Mineralogie 
aber  darf  mit  Recht  das  erst  unlängst  (1896)  erschienene  treffliche 
Buch  von  R.  Bhauns  „Chemische  Mineralogie^^  als  für  die  Zu- 
kunft ausschlaggebend  betrachtet  werden,  und  auch  der  Verfasser 
dieses  Werkes  setzte,  wie  das  von  ihm  nicht  anders  zu  erwarten 
war,  den  Sauerstoff  wieder  in  sein  altes,  gutes  Recht  ein,  ein  Vor- 
gehen, das  auch  für  seine  Fachgenossen  bestimmend  sein 
dürfte. 

Man  sollte  nun  glauben,  dafs  diese  augenscheinlichen  Miis- 
erfolge  seiner  Bestrebungen  Seübeut  bestimmen  mül'sten,  seinen 
unglücklichen  Vorschlag  fallen  zu  lassen.  Leider  ist  das  aber  nicht 
der  Fall;  denn  wie  ich  aus  dem  letzten  mir  soeben  zugegangenen 
Hefte  dieser  Zeitschrift  ersehe,  hält  er  gerade  den  jetzigen  Zeit- 
punkt für  geeignet,  noch  einmal  eine  Lanze  für  seine  verlorene 
Sache  zu  brechen. 

Als  OsTWALjD  über  die  bekannte  Arbeit  Thomsen's-  berichtete, 
schlofs  er  sein  Referat  mit  den  Worten:  „Hoffentlich  kommt  nie- 
mand auf  den  Gedanken,    alle  Atomgewichte  ftlr  0  =  13.88  umzu- 


*  8.  Autlage  (189tt),  S.  485. 

*  DiesB  Zeitschr.  11,  14—30. 
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rechnen.  .  .  .^^  Diese  Hoffnung  hat  ihn  jedoch  schmählich  getäuscht; 
denn  nach  Seubebt's  Ansicht  ist  jetzt  das  Verhältnis  H:0  genügend 
genau  ermittelt,  um  eine  Umrechnung  sämtlicher  Atom- 
gewichte unter  Zugrundelegung  des  momentan  von  ihm 
für  richtig  gehaltenen  Verhältnisses  H:0  und  mit  dem 
Wasserstoff  als  Einheit  zu  rechtfertigen!  Unsere  Wissen- 
schaft soll  denn  also  wirklich  mit  der  dritten  Reihe  von  Atom- 
gewichten beglückt  werden,  wodurch  die  jetzt  schon  recht 
lästige  Verwirrung  schier  unerträglich  werden  würde. 

Ich  will  es  dem  Leser  ersparen,  hier  noch  einmal  all  die  Be- 
denken und  Gründe  vorzubringen,  die  sich  vom  rein  theoreti- 
schen Standpunkte  aus  gegen  das  Vorgehen  Seübebt's  anführen 
lassen,  da  dieselben  schon  des  öfteren  und  von  berufenster  Seite ^ 
dargelegt  worden  sind;  es  soll  vielmehr  hier  nur  untersucht  werden, 
ob  das  Unternehmen  wenigstens  vom  rein  praktischen  Standpunkte 
aus  gerechtfertigt  erscheint. 

Für  Sauerstoff  wird,  Wasserstoff  als  Einheit  gesetzt,  der  Wert 
15.88  angenommen,  mit  einer  Unsicherheit  von  „aller  Wahrschein- 
lichkeit nach^^  nicht  mehr  als  einer  Einheit  in  der  zweiten  Decimale. 
Die  Unsicherheit  ist  demnach  etwa  0.06  7o  ^^s  Wertes.  Nach  W. 
Ostwalb's  kritischer  Zusammenstellung  der  Atomgewichte  aus  dem 
Jahre  1891^  war  aber  schon  damals  von  20  Elementen  das 
Verhältnis  ihrer  Atomgewichte  zu  dem  des  Sauerstoffes 
genauer  als  bis  auf  0.06^0  des  Wertes  bekannt.^  Diese  durch 
mühevolle,  zum  Teil  klassische  Untersuchungen  der  Natur  abgerun- 
genen Konstanten  sollen  nun  also  durchaus  entwertet  werden,  einzig 
und  allein  deshalb,  weil  man  sich  darauf  versteift  hat,  sie  mit  einem 
Mafse  messen  zu  wollen,  das  schlechter,  zum  Teil  vielmals  —  mehr 
als  zwanzigmal  —  schlechter  bekannt  ist  als  die  zu  messenden 
Gröfsen  selbst.  So  dürfen  wir  jetzt  als  Atomgewicht  des  Jods 
schreiben  126.8640  ±0.0035  und  in  diesen  Zahlen  mit  Becht  einen 
Triumph  klassischer  Analysierkunst  erblicken,  folgen  wir  aber 
Seubebt's  Vorschlag,  so  dürfen  wir  nur  schreiben  J  + 125.91  ±0.08, 
und  diese  verstümmelte  Zahl  entspricht  nicht  einmal  den 
Thatsachen,  denn  das  Resultat  der  Analysen  ist  mehr  als 
zwanzigmal   genauer   als  wir  es  in  diesem  unzulänglichen 


^  Siehe  die  oben  gegebene  Zusammenstellung. 
•  Siehe  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  1,  48 — 126. 
'  Seitdem  hat  sich   noch    die  Zahl    dieser  Elemente   nicht   unwesentlich 
vergrö&ert. 

Z.  «Dorg.  Chem.  XIV.  ^7 
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System  auszudrücken  vermögen.  Ein  derartiges  Vorgehen 
widerspräche  denn  doch  wirklich  den  wichtigsten  Prinzipien  jeder 
Wissenschaft. 

So  liegt  vom  rein  praktischen  Standpunkte  aus  die  Sache 
gegenwärtig.  Und  menschlicher  Voraussicht  nach  wird  sich  in 
Zukunft  die  Lage  immer  noch  mehr  zu  Ungunsten  der  Seübert'- 
schen  Forderung  verschieben.  Denn  nach  den  Erfahrungen  der 
letzten  Jahre,  nach  Aufwendung  von  so  viel  Scharfsinn,  Geduld  und 
Fleifs  wird  es  kaum  gelingen,  in  der  Ermittelung  des  Verhältnisses 
H:0  so  bald  wesentliche  Fortschritte  zu  machen,  während  es 
relativ  leicht  sein  wird,  die  Konstanten  so  ziemlich  aller  übrigen 
Elemente  mit  Fehlergrenzen  von  weit  unterhalb  0.06  7ü  ^^  ^^' 
mittein,  wenn  ihnen  von  hervorragenden  Forschern  auch  nur  ein 
Teil  der  Arbeit  gewidmet  wird,  die  man  auf  den  Wasserstoff  ver- 
wandt hat.  Man  würde  dann  also  dem  Zeitpunkte  immer  näher 
kommen,  wo  die  Forderung  Seubert's  darauf  hinausliefe,  all  die 
besser  bekannten  Atomgewichtsverhältnisse  durch  das  am 
schlechtesten  bekannte  auszudrücken. 

Ich  will  nun  noch  auf  einige  Einzelheiten  der  SEUBEET'schen 
Publikation^  eingehen.  Die  in  der  Tabelle  mitgeteilten  Atom- 
gewichtszahlen sind  geeignet,  ganz  falche  Vorstellungen  über  die 
relative  Genauigkeit  der  zu  gründe  liegenden  Atomgewiclitsbestim- 
mungen  zu  erwecken.  Man  pflegt  einem  sehr  nützlichen,  allgemein 
eingebürgerten  Brauche  folgend,  von  durch  Messung  erhalteneu 
Zahlen  so  viel  Stellen  anzuführen,  dafs  die  vorletzte  noch  sicher 
ist.^  Hiernach  wäre  nach  den  Angaben  der  fraglichen  Tabelle  die 
Unsicherheit  der  Atomgewichtszalilen  z.  B.  für  Chlor,  Jod,  Silber, 
Magnesium,  Eisen,  Molybdän  etc.  etwa  gleich  grofs,  was  den  That- 
sachen  auch  nicht  annähernd  entspricht. 

Weiter  führt  Seübkkt  tür  seine  Zahlen  ins  Treffen,  dafs  man 
aus  ihnen  sofort  ersehe,  dafs  weder  die  PBOUT'sche  Hypothese  noch 
eines  ihrer  Enkelkinder  mit  den  Thatsacheu  im  Einklänge  sei. 
Nun,  ich  denke,  diese  Hypothese  liegt  samt  allen  ihren  Anhängseln 
so  weit  hinter  uns,  dafs  wir  ihr  zu  liebe  oder  leide  nicht  ein  un- 
haltbares Atomgewichtssystem  einzuführen  brauchen!  — 

*  Diese  Zeitschr.  13,  229—232. 

-  Vcrgl.  z.  B.  P\  KoHLRAüHCH,  Praktisehe  Physik  (8.  Aufl.),  S.  26;  W.  Ost- 
WATD,  Physika -cfiemüche  Messungen,  S.  16;  F.  W.  Küster,  Logarithmische 
Reihentafeln  für  Chemiker,  S.  25. 
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Im  Anschlufs  an  die  vorstehenden  Zeilen  möchte  ich  mir  er- 
lauben, die  Aufmerksamkeit  der  Fachgenossen  noch  kurz  auf  einen 
anderen,  nahe  verwandten  Gegenstand  hinzulenken. 

Im  letzten  Jahrgange  der  „Zeitschrift  für  physik.  Chemie'^  ^ 
findet  sich  eine  interessante  und  wertvolle  Experimentaluntersuchung 
von  Heikrich  Biltz  über  die  Molekulargröfsen  einiger  anorganischer 
Substanzen  bei  sehr  hohen  Temperaturen.  Die  beobachteten  Dampf- 
dichten sind,  wie  das  leider  meist  noch  geschieht,  auf  atmosphärische 
Luft  bezogen.  Es  ist  schon  mehrfach*  darauf  hingewiesen  worden, 
dafs  diese  Grundlage  im  Hinblick  auf  die  immerhin  etwas  veränder- 
liche Zusammensetzung  der  Luft  eine  wenig  glücklich  gewählte  ist, 
aber  auch  abgesehen  hiervon,  bieten  die  auf  diese  Grundlage 
basierten  Zahlen  an  sich  gar  kein  Interesse.  Denn  wenn  ich  z.  B. 
erfahre,  dafs  dem  Arsendampf  unter  irgend  welchen  Bedingungen 
die  Dichte  5.39  zukommt,  so  sagt  mir  diese  Zahl  an  sich  gar 
nichts,  erst  wenn  ich  mir  ausgerechnet  habe,  dafs  seine  Dichte  5.20 
sein  würde,  wenn  den  Dampfmolekülen  die  Formel  ASj  zukäme, 
weifs  ich  mit  dem  gebotenen  Resultate  etwas  anzufangen.  Bezöge 
man  aber  die  Dampfdichten  ein  für  alle  mal  auf  das  Normalgas 
mit  dem  Molekulargewicht  1,  das  32mal  so  leicht  ist  als  das  che- 
mische Normalelement  Sauerstoff,  so  fiele  die  Zahl  für  die  Dichte 
und  das  scheinbare  Molekulargewicht  zusammen:  eine  ganze  Kate- 
gorie von  Zahlen  könnte  als  überflüssig  aus  unseren  Hand-  und 
Lehrbüchern  verschwinden.  In  dem  oben  angezogenen  Beispiele 
erhielten  wir  dann  als  Dichte  des  Arsendampfes  155,  und  diese 
Zahl  sagt  uns  ohne  weiteres,  dafs  unter  den  innegehaltenen  Bedin- 
gungen der  Arsendampf  im  Mittel  aus  Molekülen  AS3  besteht  (As  =  75). 
Es  wäre  in  der  That  sehr  wünschenswert,  wenn  in  Zukunft  alle  An- 
gaben über  die  Dichten  von  Gasen  und  Dämpfen  auf  dieses  Normal- 
gas bezogen  würden. 


'  Ebendaselbst  19,  385—430. 

'  Siehe  z.  B.  W.  Ostwald,    Lehrbuch   der   allgetneinen  Chemie  1,  163  f., 
and  Mefamethoden,  S.  120. 

Oöttingerij  den  25.  Dexember  1896, 

Bei  der  Redaktiou  eingegangen  am  2.  Januar  1897. 
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Die  Basis  der  Atomgewichte. 

Von 

BoHUSLAv  Brauner. 

Die  Diskussion  betreffend  die  Basis  der  Atomgewichte  ist  im 
Jahre  1888  vom  Verfasser^  in  Europa  und  fast  gleichzeitig  und  un- 
abhängig von  Venablb*  in  Amerika  eröffnet  worden.  Die  Ver- 
anlassung dazu  gab  die  Unsicherheit  des  Verhältnisses  von  Sauerstoff 
zum  Wasserstoff.  Mit  jeder  neuen  Revision  dieses  Verhältnisses, 
welche  einen  neuen  Wert  für  Sauerstoff  ergab ,  würden  alle  Atom- 
gewichte der  übrigen  Elemente  eine  Umrechnung  erfordern,  so  lange 
man  die  Wasserstoffeinheit  als  Basis  annehmen  würde,'  oder,  wie 
Marignac^  sagte:  ,;Die  Annahme  der  Wasserstoffeinheit  bedingt 
einen  Fehler  mehr  für  jede  Atomgewichtsbestimmung." 

An  der  Diskussion  nahmen  femer  Teil:  Brauner,^  Ostwald. • 
Notes, ^  Lothar  Meyer  und  Seubert,**  von  denen  die  zwei  Letzt- 
genannten allein  die  alte  Wasserstoffeinheit  verteidigt  haben.  Das 
praktische  Resultat  der  Kontroverse  war  die  Annahme  des  Sauer- 
stoffs als  Basis  mit  dem  Atomgewicht  =16.  indem  auf  diese  Weise 
die  Fluktuation  des  für  die  Bestimmung  des  Verhältnisses  der 
anderen  Elemente  am  meisten  benutzten  Elementes  vermieden  wurde. 

Li  der  ersten  citierten  Abhandlung  verglich  ich  die  Resultate 
der  damals  veröffentlichten  Arbeiten  von  van  der  Plaats,  Cooke 
und  Richards,   Scott,  Keiser.   Craffts   und  Rayleigh  mit   den 


^  Bbaüneb,  Ckefn,  News  (1888)  58»  307. 

*  Vbnable,  Elf^h.  Miteh.  Soe.  (1888)  und  Jonrn,  Anal,  Chemutry  (18S9) 
8,  48—61. 

*  Venable,  The  Development  of  Ihc  Periodie  Law  (Easton  Pa.  1896),  S.  233. 

*  Mabiqnac,  Arch.  Sc.  Phys.  Nat  (1883)  [31  10,  3—6. 

*  Bbauneb,  Ber,  deutseh.  chem,  Oea,  (1889)  22,  1186—1192. 

*  Ostwald,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  (1889)  22,  1021—1024  u.  1721  —  1722. 
'  Notes,  Joum.  Anal.  Appl.  Cfiem.  (1891)  5,  36—39. 

*  Meyeb  und  Seubebt,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  (1889)  22,  872,  1161  u.  1392. 

*  Venable,  1.  c.    Das  Citierte  ist  die  gedrängteste    und   dabei   korrekte 
Gkflchichte  des  Gegenstandes. 
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älteren  Arbeiten  von  Dumas  und  Stab^  nnd  um  unter  den  zwischen 
15.869 — 16.01  (H==l)  variierenden  Zahlen  nicht  wäMen  zu  müssen, 
schlug  ich  vor,  den  Sauerstoff  =  16  als  endgiltige  konstante  Basis 
der  Atomgewichte  anzunehmen. 

Es  ist  weder  mir,  noch  anderen  Chemikern,  die  sich  an  dieser 
Diskussion  beteiligt  haben,  gelungen,  die  Herren  Meyeb  und  Seubebt 
von  der  Unrichtigkeit  ihres  Standpunktes  zu  überzeugen  und  nach- 
dem sie  trotz  der  angeführten  neueren,  ein  Verhältnis  von  ca.  15.9 
ergebenden  Arbeiten  „das  Verhältnis  0:H=  15.96:1  als  das  rich- 
tigste" erklärt  haben,  wies  ich  in  der  zweiten  Abhandlung  nach, 
dafs  dieses  Verhältnis  ein  ungenau  bestimmtes  ist  und  von  allen 
das  geringste  Vertrauen  verdient. 

Es  haben  nun,  infolge  des  Erscheinens  der  grofsen  klassischen 
Arbeit  von  Mobley,*  HeiT  Küsteb'  und  Herr  Seubebt*  die  Fort- 
setzung der  Diskussion  angeregt  und  ich  habe  mit  Genugthung  be- 
merkt, dafs  Herr  Seubkbt  das  unrichtige  Verhältnis  15.96  endlich 
aufgegeben  hat,  ja  sogar,  dafs  er  die  Atomgewichte  zum  ersten  Mal 
auch  auf  die  Basis  0  =  16  berechnet  und  bekennt,  er  würde  für 
diese  Basis  stimmen,  wenn  die  Ergebnisse  der  neueren  Arbeiten  die 
Auswahl  unter  den  einzelnen  Werten  unmöglich  machten.  Das  war 
doch  mein  Vorschlag  vom  Jahre  1888!  Trotzdem  hält  er  aber  an 
der  neuen  Basis  H=:l,  0=15.88  fest  und  giebt  eine  neue  Atom- 
gewichtsreihe, die  selbst  auf  einen  Chemiker,  der  sich  täglich  mit 
diesen  Zahlen  beschäftigt,  ganz  verblüffend  und  wie  vom  Himmel 
gefallen  wirkt. 

Der  Zweck  dieser  Zeilen  ist  eine  möglichst  objektive  Erwägung 
der  Gründe  pro  und  contra,  ob  die  bisherige  Basis  0  =  16  gegen 
die  neue  Basis  H=l,  0  =  15.88  auszutauschen  ist? 


^  Ich  erlaube  mir  auf  das  Resultat  meiner  unter  1.  citierteu  Berechnung 
der  SrAs'schen  Data  (Verhältnis  des  Ammoniumchlorids  und  -bromids  zu  Silber 
und  Silbemitrat)  aus  dem  Jahre  1882  aufmerksam  zu  machen,  welche  das  Ver- 
hältnis H  :  0  =  1.00725  :  16  =  1 :  15.8848  ergab,  also  eine  Zahl,  die  anfangs  über- 
trieben schien,  jetzt  aber  nur  um  0.0058,  d.  i.  um  0.00036  des  ganzen  Wertes 
höher  ist,  als  die  MoRLEY'sche  Zahl  15.879  (H  =  l)  Daraus  folgt  umgekehrt, 
dafs  für  Stickstoff  die  Zahl  N  =  14.05  (genauer  14.048)  der  Zahl  14.04  (0  =  16) 
vorzuziehen  ist. 

■  MoRLEY,  On  the  Densities  of  Oxygen  and  Hydrogen  atui  on  the  Ratio 
of  their  Atomic   Weights  (Smithsonian  Institution,  Washington  1895). 

»  Küster,  Diese  Zeitschr.  12,  294. 

*  Seubert,  Diese  Zeitschr.  13,  229—232. 
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Diese  Betrachtung  läfst  sich  am  zweckmäfsigsten  auf  Grund 
der  Erwägungen  ausführen:  Was  und  wozu  sind  die  Atomgewichts- 
zahlen? 

1.  Sie  sind  ,,Konstanten  der  Natur'^  Als  solche  sollen 
sich  die  Werte  einzelner  darunter  nur  dann  ändern,  wenn  eine 
direkte  Neubestimmung  ein  verläfslicheres  Resultat  ergeben  hat  als 
das  bisherige,  nicht  aber  wenn  für  das  Verhältnis  H=0  eine  neue 
Zahl  gefunden  wird,  wodurch  alle  Atomgewichte  eine  Veränderung 
erfahren. 

Wäre  dieses  Verhältnis,  welches  Mobley  zu  15.879  gefunden 
hat,  durch  seine  Arbeit  unzweifelhaft  und  auf  alle  Zeiten  festgestellt 
worden,  so  wäre  es  theoretisch  begründet,  von  nun  an  den  Wasser- 
stoff als  Einheit  anzunehmen. 

Es  sei  mir  erlaubt  zu  bemerken,  dafs,  seitdem  ich  vor  21  Jahren 
die  Meisterwerke  von  Stas  zum  ersten  Mal  gelesen  habe,  kaum  eine 
Publikation  experimentellen  Inhaltes  auf  mich  einen  so  tiefen  Ein- 
druck ausgeübt  hat,  wie  die  Arbeit  von  Morley.  Denn  in  derselben 
findet  sich  grofse  Ausdauer,  experimentelle  Gewandtheit  und  An- 
wendung aller  denkbaren  Vorsichtsmafsregeln  mit  einer  Gründlich- 
keit und  klassischer  Einfachheit  vereinigt  und  alles  ist  von  einer 
hinreifsendeu  Wahrheitsliebe  beseelt,  so  dafs  ihr  unbedingt  die 
erste  Stelle  unter  den  gleichartigen  Publikationen  der  neueren  Zeit 
gebührt. 

Beim  genauen  Studium  der  MoRLEY'schen  Arbeit  zeigt  sich, 
dai's  die  Bestimmung  des  Verhältnisses  H :  0  viel  schwieriger  ist, 
als  z.  B.  |des  Verhältnisses  zwischen  Silber  und  Brom.  Stas  gab 
den  Zahlen  Ag=  107.930  und  Br= 79.955  (unter  der  Reihe  der  um 
ein  geringes  abweichenden)  den  Vorzug,  weil  er  sich  nach  seiner 
persönlichen  Erfahrung  und  nach  seinem  chemischen  Gefühl 
richtete,  und  es  ist  deshalb  unzulässig,  wenn  ein  Chemiker  auf  rein 
mathematischem  Wege  die  erste  Zahl  auf  Ag=  107.92,  ein  an- 
derer aber  wieder  auf  Ag=  107.94  umrechnet,  denn  so  grofs  ist  die 
Unsicherheit  der  STAs'schen  Zahl  nicht! 

Aus  demselben  Gninde  giebt  Mokley  der  Zahl  15.879  den 
Vorzug.  Er  hat  dieselbe  nur  aus  der  Synthese  des  Wassers  als 
Mittelwert  abgeleitet;  aus  den  ersten  drei  Teilen  der  MoRLEY'- 
schen Arbeit,  welche  sich  mit  der  Gasdichte  und  dem  Kombinations- 
Volumverhältnis  beschäftigt,  ergiebt  sich  dagegen,  dafs  die  Zahl 
15.879  die  Maximalzahl  darstellt,  und  eine  kleine  Rechnung  mit 
den   Maximal-    und    Minimalwerten    der   ganzen   Versuchsreihen 
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(nicht  der  einzelnen  Versnche)  zeigte  dafs  der  gefundene  Wert 
zwischen  den  Zahlen  15.86  und  15.88  schwankt.  Wenn  auch  diese 
winzige  Abweichung  jeden  Experimentator  mit  Bewunderung  erfüllt, 
so  kann  man  mit  Rücksicht  auf  den  ungeheuren  Fortschritt,  welchen 
die  MoBLBY'sche  Untersuchung  im  Vergleich  mit  der  Untersuchung 
von  z.  B.  Regnault  bedeutet,  annehmen,  dafs  ein  Experimentator, 
dem  es  nach  einer  Reihe  von  Jahren  gelingt,  eine  ähnliche  Unter- 
suchung auszuführen,  unter  Vermeidung  der  kleinen  Fehlerquellen, 
welche  Morlet  selbst  für  möglich  hält,  aber  die  sich  ihm  entzogen 
haben, 1  möglicherweise  den  Wert  H:  0  =  1 :  15.87  findet,  welcher 
sich  mit  dem  bei  Morley  auf  S.  110 — 113  angeführten  Resultaten 
anderer  Experimentatoren  deckt.  Auch  Thomsen*  findet  15.87 
(genau  H :  0  =  1 : 1 5.8690 ±  0.0022). 

In  diesem  Falle  müfste  die  ganze  auf  H=l,  0=15.88  „de- 
finitiv" berechnete  Atomgewichtsreihe  wiederum  verschoben  werden 
und  zwar  würde  das  Atomgewicht  des  Kaliums  von  38.83  auf  38.80 
(Diflferenz=  -0.03),  des  Broms  von  79.35  auf  79.30  (-0.05),  des 
Silbers  von  107.11  auf  107.04  (-0.07),  des  Baryums  von  136.40 
auf  136.31  (-0.09),  des  Bleies  von  205.35  auf  205.22  (-0.13)  u.  s.  w. 
sinken  und  Herr  Seubebt  wird  wohl  die  Irrtümlichkeit  seiner  Be- 
hauptung einsehen,  dafs  diese  und  andere  so  betroffenen  Decimal- 


^  Solche  möglichen  Fehlerquellen  sind:  a)  Die  Verunreinigung  des  hohen 
Vakuums  und  folglich  des  später  gewogenen  Gases  mit  Quecksilberdämpfen 
(von  Morlet  selbst  als  möglich  erklärt),  b)  Die  gleiche  Verunreinigung  und 
kleine  Verluste,  bedingt  durch  die  Flüchtigkeit  des  Schmiermittels  der  Glas- 
hähne im  hohen  Vakuum,  da  nach  meiner  Erfahrung  schwer  ein  Schmiermittel 
zu  finden  ist,  welches  im  Vakuum  der  Quecksilberluftpumpe  keine  Tension 
zeigt  c)  Verunreinigung  der  hohen  Vakua  und  andere  Verluste,  bedingt  durch 
die  Dampfspannung  der  käuflichen  wasserfreien  Phosphorsäure.  Es  ist  frag- 
lich, ob  reines  Phosphorpentoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vakuum 
flüchtig  ist;  auf  Grund  persönlicher  Erfahrung  halte  ich  es  aber  für  sicher, 
dafe  die  meisten  käuflichen  Präparate,  infolge  des  unvermeidlichen  Gehaltes 
an  niederen  Phosphoroxyden,  im  Spreugel- Vakuum  eine  merkliche  Tension 
zeigen.  Dieselbe  ist  desto  gröiBer,  je  feuchter  auch  nur  ein  Teil  des  Pentoxjds 
ist,  und  ich  habe  beim  Studium  des  Heliumspektnims  öfters  beobachtet,  dafs 
eine  Greissler-Röhre,  welche  an  das  Phosphorpen toxyd-Reservoir  angeschmolzen 
und  soweit  evakuiert  war,  dafs  sie  nur  Fluorescenz  des  Glases  zeigte,  den  an- 
deren Tag  vor  dem  Spektroskop  das  Spektrum  von  flüchtigen  Phosphorverbin- 
dungen aufwies.  Es  ist  leider  nicht  möglich,  resublimiertes  Phosphorpent- 
oxyd käuflich  zu  erhalten. 

•  Tbomsen,  Diese  Zeitschr.  11,  14—80. 
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» 

stellen    ,,ohnehiii    als    zweifelhaft' <   und   „unsicher^*    zu  betrachten 
sind! 

2.  Die  Atomgewichtszahlen  dienen  zur  Berechnung 
anderer  Atomgewichte  bei  diesbezüglichen  Experimentalunter- 
suchungen.  Hierbei  bietet  die  Wasserstoffeinheit  unbedingt  keine 
Vorteile,  da  ja  auch  die  direkt  mit  Rücksicht  auf  den  Wasserstoff 
bestimmten  Atomgewichte  (AI,  Zn,  Au)  jedesmal  neu  berechnet 
werden  müssen,  sobald  für  die  Dichte  des  Wasserstoffs  ein  neuer, 
verläfslicher  Wert  gefunden  wird.  Dagegen  ist  es  bekannt,  dafs 
gegenwärtig  die  Atomgewichte  entweder  auf  den  Sauerstoff,  oder 
auf  SO3,  in  erster  Linie  aber  auf  Silber  und  Brom  bestimmt  und 
bezogen  werden  und  es  ist  unbedingt  am  besten,  bei  solchen  Be- 
rechnungen von  den  STAs'schen  Originalzahlen  Ag=  107.930  und 
Br=  79.955  (0=16)  auszugehen.  Die  jetzt  bedeutungslosen  Zahlen 
Ag=  107.66  u.  s.  w.  hat  ohnehin  Stas  nie  praktisch  benutzt. 

3.  Sie  dienen  zur  Berechnung  von  Analysen  und  zu 
stöchiometrischen  Berechnungen  überhaupt.  Theoretisch  ist 
es  doch  gleichgiltig,  ob  man  mit  denaufH=l  oder  auf  0  =  16  be- 
zogenen Atomgewichten  rechnet,  denn,  um  ein  Beispiel  anzuführen, 
addiert  man  in  der  analytischen  Praxis  zum  Logarithmus  des  ge- 
wogenen Chlorsilbers  den  Logarithmus  87665  z.  B.  aus  den  Küsteb'- 
schen  Tafeln,  wenn  man  die  Silbermenge  berechnen  will,  und  dieser 
Logarithmus  müfste  z.  B.  in  den  SEUBEKT'schen  Tafeln  genau  der- 
selbe sein.  Genauen  Rechnungen  wird  übrigens  auch  die  Zahl 
H  =  1.00763  nicht  im  Wege  stehen. 

Zu  anderen,  besonders  technischen  Berechnungen  genügen  in 
der  Regel  runde  ganze  Zahlen  und  dabei  wird  man  unbedingt  von 
0=16  ausgehen.  Wenn  aber  von  den  Tausenden  in  der  Praxis 
beschäftigten  Chemikern  plötzlich  verlangt  wird,  dafs  sie  mit  Zahlen 
wie  Pb  =  205.35  rechnen,  ohne  dafs  es  so  einfach  wird,  sie  mit  der 
Begründung  dieser  Zahlen  bekannt  zu  machen,  so  werden  sie  von 
der  Eigentümlichkeit  dieser  Zumutung  höchstens  überrascht  sein, 
werden  sich  aber  für  diese  Neuerung  kaum  entschliefsen. 

4.  Sie  dienen  zur  Veranschaulichung  der  Volumgesetze 
der  Gase.  Ostwald  hat  gezeigt,  dafs  beim  Unterricht  die  Basis 
0  =  16  gut  verwendet  werden  kann.  Man  wird  sich  auch  bei  Vor- 
trägen über  das  GAY-LussAc'sche  und  AvoGADfio'sche  Gesetz  im 
Flufs  der  Rede  meistens   der   ganzen  Zahlen  bedienen  und  dabei 
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\  leder  von  0  =  16  ansgehen.  Hierbei  kann  der  fortgeschrittene 
\l  ichüler  auf  die  genauen  Zahlen  aufinerksam  gemacht  werden,  aber 
oei  den  Vorlesungen  wird  man  sich  der  letzteren  wohl  selten  be- 
dienen, da  z.  B.  das  Verhältnis  der  Molekulargewichte  von  Wasser^ 
«toflf  und  Sauerstoff  2:31.758  =  1:15.879  nicht  genau  propor- 
tional ist  der  Dichte  der  Gase  H  =  l :  0  =  15.9002  und  diese  nicht 
durch  „Versuchsfehler^^  zu  erklärende  Anomalie  (oder  besser  Fein- 
heit) den  Anfänger  unbedingt  irre  führen  müfste. 

Dafs  übrigens  auch  in  der  exakten  wissenschaftlichen  Praxis 
die  Gasdichten  auf  0  =  16  bezogen  werden  können,  zeigen  z.  B.  die 
Untersuchungen  von  Bamsat  über  die  Gasdichten  des  Argons  und 
des  Heliums. 

5.  Die  Atomgewichtszahlen  dienen  zur  Demonstration 
des  periodischen  Gesetzes.  Heutzutage  läfst  sich  der  Unterricht 
in  der  anorganischen  Chemie  nicht  denken,  ohne  dafs  sich  der  Vor- 
tragende auf  das  periodische  System  stützt  und  immerfort  auf  das- 
selbe beruft.  Hier  zeigt  sich  wiederum  der  unbedingte  Vorteil  der 
runden  ganzen  Zahlen,  da  die  Dezimalstellen  bedeutungslos  sind. 
Brauchbare  runde  Zahlen  sind  aber  nur  bei  0  =  16  denkbar,  während 
sich  die  auf  0  =  15.88  bezogenen  Zahlen  meistens  nicht  abrunden 
lassen.  Die  alten  Zahlen  sind  Allgemeingut  geworden  und  jeder 
Vortragende  kann  sie  leicht  im  Gedächtnis  behalten,  was  bei  den 
auf  0  =  15.88  bezogenen  neuen  Zahlen  nicht  der  Fall  ist. 

Es  würde  ferner  den  Studierenden,  der  in  den  Lehrbüchern  und 
in  chemischen  Zeitschriften  ohnehin  schon  zwei  verschiedene  Systeme 
von  Atomgewichtszahlen  findet,  gewifs  gänzlich  irre  führen,  wenn  der 
Vortragende  die  periodischen  Eigenschaften  auf  solchen  ungewohnten 
Atomgewichten  wie  Cl  =  35.2,  Ba=  136.4,  Pb  =  205.4,  Hg  =198.8, 
Ca  =  39.7,  Fe=55.6,  K  =  38.8,  0=11.8,  P  =  30.8,  Ru=100.9, 
Ag  =  107.1  u.  s.  w.  demonstrieren  wollte. 

6.  Über  die  PBOUT'sche  Hypothese  ist  bereits  soviel  geschrieben 
worden,  z.  B.  auch  von  mir  in  den  citierten  Abhandlungen,  dafs  es 
wohl  jedem  klar  sein  könnte,  dafs  die  von  Herrn  Seubert  so  ge- 
fürchtete  PBOUT-DuMAs'sche  Hypothese  weder  mit  den  auf  H=l, 
noch  mit  den  auf  0  =  16  bezogenen  Atomgewichten  der  Elemente 
(das  Helium  und  Argon  rechne  ich  nicht  unter  dieselben)  etwas  zu 
thun  hat. 
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In  den  obigen  Zeilen  glaube  ich  gezeigt  zu  haben,  dafs  die 
Verwendung  der  neuen  auf  H=l  bezogenen  Atomgewichtszahlen 
in  theoretischer  Beziehung  keine  Vorteile  bietet,  dafs  dagegen  in 
praktischer  Hinsicht  die  auf  die  altbewährte  Basis  0=16  begrün- 
deten Zahlen  aus  vielen  Gründen  vorzuziehen  sind. 

Es  ist  vor  allem  die  Pflicht  der  Chemiker,  die  jetzt  als  absolut 
falsch  erkannten,  auf  0  =  15.96  bezogenen  Atomgewichtszahlen  zu 
bannen,  damit  nicht,  bevor  die  Basis  0=16  definitiv  adoptirt  wird, 
drei  Atomgewichtsreihen  wie  Ag=  107.12,  107.66  und  107.93 
in  der  chemischen  Litteratur  spuken. 

Prag,  dm  30,  Dexefiäter  1896. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Januar  1897. 


Eine  neue  Klasse  von  Metallammoniakverbindungen. 

Von 

E.  A.  Hofmann. 
n.  Mitteilung. 

(Mitteilung  aus  dem  Chemischen  Lahoratorium  der  kgl.  Akademie  der  Wissen- 
schaften zu  München.) 

Ich  habe  in  Gemeinschaft  mit  HeiTn  0.  F.  Wiede  berichtet,^ 
dafs  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  eine  wässerig 
ammoniakalische  Suspension  gewisser  Metallhydroxyde  schön  krystal- 
lisierte  Verbindungen  entstehen,  die  als  Metallammoniakderivate  der 
Trithiokohlensäure  erkannt  wurden.  Damals  beschrieben  wir  eine 
Eisen-,  eine  Nickel-  und  eine  Kobaltverbindung:  C2S7Fe,(NH3)ß.2H,0; 
CS3Ni(NH3)j;  C2S7Co2(NH3)ß.  Namentlich  die  letztere  zeichnet  sich 
durch  Schönheit  und  Beständigkeit  so  sehr  aus,  dafs  sie  einer  aus- 
führlichen Untersuchung  wert  erschien.  Besonderes  Interesse  hatte 
die  Verbindung  für  mich  insofern,  als  die  Frage  nach  der  Konsti- 
tution der  Kobaltammine  mit  drei  Molekülen  Ammoniak,  früher 
Hexammin-  jetzt  Tiiamminsalze  genannt,  für  den  „zentralen  Punkt'' 
angesehen  wird  hinsichtlich  der  Entscheidung  zwischen  den  beiden 
neueren  Theorien  der  Metallammoniakverbindungen. 

Nach  der  von  Blomstband  herrührenden  und  dann  von  Jör- 
OENSEN  weiter  ausgearbeiteten  Theorie  hat  die  Bildung  der  Metall- 
amminsalze  Ähnlichkeit  mit  der  Vereinigung  von  Säuren  mit  Am- 
moniak. Wie  hier,  so  findet  auch  dort  eine  Anlagerung  von 
elektropositivem  Metallatom  und  von  elektronegativem  Säurerest  an 
den  Ammoniakstickstoff  statt. 

Eine  Komplikation  tritt  nach  Jöbgensen's  Theorie  bei  den 
Metallderivaten  insofern  ein,  als  mehrere  Ammoniakmoleküle  sich 
kettenförmig  aneinander  reihen   und    damit   die  Anlagerungspunkte 


^  Diese  Zeitsehr.  11,  379. 
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für  Metallatom  nnd  Säurerest  an  die  Enden  der  zwei-,  drei-  oder 
viergliedrigen  Stickstoffwasserstoflfkette  verlegt  werden  können.  Für 
das  einzige  früher  bekannte  Eobalttriamminsalz .  nämlich  das  von 
Erdmann  dargestellte  Triamminnitrit   hielt  Jörgensen   zuerst^  die 

Formel  C0NH3.NO.,         ,  dann«     CoNOg  für    wahr- 

NH3.NH3NO3  NH3.NH3.NH3.NO, 

scheinlich. 

Die  neuere,  von  Alfred  Werner^  entwickelte  Theorie  führt 
die  Bildung  der  Metallammoniaksalze  auf  das  Bestreben  der  Metall- 
atome zurück,  den  umgebenden  Raum  in  gesetzmäfsiger  Weise  mit 
einer  nach  oben  hin  durch  die  Koordinationszahl  abgegrenzten  An- 
zahl von  Atomen,  Resten  oder  Molekülen  zu  erfüllen.  Die  Eoordi- 
nationszahl  für  Kobalt  ist  6,  d.  h.  nur  sechs  Moleküle  Ammoniak 
können  sich  um  das  Kobaltatom  gruppieren,  dann  ist  der  Raum  in 
der  „ersten  Sphäre'^  erfilllt,  und  die  Säui*ereste  müssen  aufserhalb 
in  einer  zweiten  Sphäre  lagern.  So  ergiebt  sich  z.  B.  für  die  Luteo- 
salze  das  Schema  (Co(NH3)^)X3.  Sind  aber,  wie  in  den  Triamminen, 
nur  drei  Ammoniakmoleküle  vorhanden,  so  treten  die  drei  Säure- 
reste in  die  drei  in  der  ersten  Sphäre  noch  vom  Ammoniak  frei 
gelassenen   Stellen,    also   direkt  ans  Kobaltatom.     Daher  ist  Erd- 

mann's  Nitrit  Co;^rp.®/^  zu  schreiben.    Die  Nitrogruppen  sind  direkt 

ans  Kobaltatom  gebunden  und  infolgedessen  die  Ammoniakmoleküle 
nicht  wie  Jörgensen  annimmt  zwischen  eine  der  Nitrogruppen  und 
das  Kobaltatom  eingeschoben,  sondern  an  dieses  angelagert.  Die 
Hauptfrage,  deren  Beantwoi-tung  entscheidet,  welche  von  beiden 
Theorien  den  Sieg  davonträgt,  lautet:  Ist  in  den  Triamminsalzen 
Ammoniak  zwischen  Säurerest  und  Metallatom  eingelagert  oder  nicht 
Eine  Einlagerung  kann  Werner  für  die  Kobaltiaksalze  nur  bei  mehr 
als  drei  Ammoniakmolekülen  zugeben,  aber  nicht  für  die  Triammine. 
Sind  die  Ammoniakmoleküle  nicht  eingelagert,  so  müssen  sie  an- 
gelagert sein  und  zwar  ans  Metallatom  ohne  gleichzeitigen  Anschluls 
an  Säurerest  (denn  beides  zugleich  ist  ja  Einlagerung).  Eine  solche 
Anlagerung  läfst  sich  aus  Jörgensen's  Theorie  nicht  mehr  erklären. 


*  Diese  Zeitsehr.  5,  19.S. 

*  Diese  Zeitscfir.  7,  301. 

*  Diese  Ztiischr.  3,  267—380. 
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Von  dem  Satze  ^  ansgehend,  dafs  direkt  ans  Metallatom  ge- 
bundene Halogene  oder  Säurereste  nicht  ionisierbar  sind,  sondern 
nur  die  durch  Ammoniak  (in  anderen  Fällen  auch  durch  Wasser) 
getrennten,  kann  man  die  Frage  auch  so  formuliren:  Kann  in  den 

Triamminen  M^  ^  '^  sich  ein  negativer  Rest  noch  als  Ion  verhal- 
ten oder  nicht?     Vom  Triamminkobaltnitrit   CoLtÄ^^  hat  Wbrner 

(N0,)3 

Leitfähigkeitsbestimmungen  ausgeführt  und  sagt'  darauf  gestützt: 
Bewiesen  ist  und  bleibt  die  Thatsache,  dafs  in  dem  Triamminnitrit 
von  Gibbb'  sich  keine  Nitritgruppe  als  Ion  verhält.  Dagegen 
hat  £.  Petebsen^  gefunden,  dafs  Dinitrotriamminkobaltchlorid 
Co(NH3)3(NOjj)jCl  ein  binärer  Elektrolji;  sei,  also  einen  Säurerest 
oder  ein  Halogenatom  abspalten  kann,  was  nach  obigem  Satze  be- 
weisen würde,  dafs  eines  von  diesen  durch  Ammoniak  vom  Metall- 
atom getrennt  sei  oder  dafs  Ammoniak  eingelagert  sich  vorfinde. 
Auf  Grund  dieser  Bestimmung  sagt  Jöbgensen:^  „Die  erste  unter- 
suchte Verbindung  Co(NH3)3X3,  wo  nicht  alle  drei  X=N03  sind, 
steht  mit  Webneb's  Satz:  In  den  Verbindungen  M(NH3)3X3  zeigt 
überhaupt  kein  negativer  Komplex  mehr  das  Verhalten  eines  Ions, 
in  direktem  Widerspruch." 

So  sehr  ich  nun  die  Methoden  und  Schlüsse  der  physikalischen 
Chemie  hochschätze,  so  glaube  ich  doch,  dafs  zur  Entscheidung  der 
Frage  nach  der  Konstitution  der  Triammine  rein  chemische  That- 
sachen  vonnöten  sind. 

Meine  im  nachfolgenden  mitzuteilenden  Resultate  sprechen  ent- 
schieden zu  Gunsten  der  WEBNEB'schen  Triamminformel. 

Ich  werde  im  folgenden  zeigen: 

1.  Dafs  das  von  mir  und  Wiede^  dargestellte  Kobaltitriammin 
C2S7Co2(NH3]q  kein  Ammoniak  zwischen  die  Kobaltschwefelbindungen 
eingelagert  enthält,  was  nur  mit  Werneb's  Formel  vereinbar  ist 

2.  Dafs  die  Kobaltiverbindungen  der  Trithiokohlensäure  nur  drei 


*  Webkeb,  Diese  Zeitschr,  8,  175. 

*  Diese  Zeitschr.  8,  153—197  (spez.  S.  178). 

'  Wernes  hält  das  von  Gibbs  dargestellte  Triamminniti'it  fUr  verschieden 
von  dem  nach  Erduann's  Angaben  erhaltenen  und  nimmt  geometrische  Iso- 
merie  an.  Jöboensen,  l.  c.  13,  179  hält  die  angegebenen  Unterschiede  für 
nicht  hinreichend,  um  die  Existenz  eines  zweiten  Nitrits  zu  beweisen. 

«  Diese  Zeitschr,  13,  181. 

'  Diese  Zeitschr,  13,  190. 

*  2>MM  Zeiisehr.  11,  879. 
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Moleküle  Ammoniak  aufuehmen,  was  bei  dreiwertigem  Kobalt  die 
Koordinationszahl  sechs  als  nicht  überschreitbare  Grenze  der  An- 
lagerungsfähigkeit bestätigt. 

3.  Dafs  auch  die  Trithiokarbonate  von  Kupfer,  Zink  und  Platin 
weniger  ammoniakreiche  Verbindungen  liefern  als  die  Sauerstoffsalze 
oder  Halogenide  dieser  Metalle.  Für  Nickel  und  Eisen  wurde  dies 
schon  früher^  gefunden. 

Kobaltverbindnngen. 

Das  bereits  früher  beschriebene  Triamminsalz  C3S7Co2(NH3)g* 
erwies  sich  im  trockenen  Zustande  nach  sechsmonatlichem  Auf- 
bewahren in  einer  ungefärbten  Pulverflasche  als  vollkommen  unver- 
ändert, so  dafs  es  unbedenklich  zu  den  folgenden  Versuchen  ver- 
wendet werden  konnte. 

Um  zu  erfahren,  ob  noch  mehr  als  drei  Moleküle  Ammoniak 
von  einem  Kobaltatom  aufgenommen  werden  können,  liefs  ich  das 
Salz  unter  lO^o^gcm  wässerigen  Ammoniak  in  einem  lose  bedeckten 
Kolben  mehrere  Monate  lang  verweilen.  Anfangs  fand  keine  sicht- 
bare Veränderung  statt  und  erst  nach  genannter  Frist  waren  die 
schwarzen  glänzenden  Rhombocder  vollständig  verschwunden.  Die 
ammouiakalische  Flüssigkeit  war  hell  rotbraun  gefärbt,  am  Boden 
lagen  lebhaft  glänzende  dunkelbraune  Krystallblätter,  während  am 
Rande  der  Flüssigkeit  eine  braunrote  krystallinische  Kruste  sich 
angesetzt  hatte.  Die  Blätter  liefsen  sich  durch  Schlemmen  mit 
starkem  Ammoniakwasser  von  der  festhaftenden  Kruste  mechanisch 
trennen.  Njich  mehrmaligem  Waschen  mit  dieser  Flüssigkeit  wurde 
mit  Alkohol  und  Äther  getrocknet.  Unter  dem  Mikroskope  zeigten 
sich  nur  schwarze,  in  dünner  Schicht  braundurchsichtige  Platten 
des  hexagonalen  Systems. 

Analyse  für  CaS8Cojj(NH3)g03 : 

Gefundeu :  Berechnet : 

Co    20.94%  21.53  °/o 

S       47.12  ,,  46.71  „ 

NHj  18.30  „  18.61  „ 

G        4.63  ,,  4.38  „ 

H        4.02  ,,  3.28  „ 

Am  einfachsten  leitet  man  sich  die  obenstehende  Formel  aus 
dem  Ausgangsmaterial  C2S7C()2(NH3)0  dadurch  ab,  dafs  man  das  die 


*  L  c 

-  Diese  Zeitachr.  11,  379. 
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beiden  Kobaltatome  ^  verbindende  Schwefelatom  ^  gegen  den  Rest  der 
Thioschwefelsänre  austauscht,  wodurch  kommt: 

CS, = Co(NH,),  -  S,0,  -  Co(NH,), = S,C. 

Der  Vorgang  ist  mit  einer  weitgehenden  Veränderung  eines 
Teiles  der  Ausgangssubstanz  verbunden,  denn  der  schon  erwähnte, 
ne1)en  den  dunkelbraunen  Krystallblättern  entstehende  braunrote 
Körper  ist  kohlenstofffrei  und  enthält  auf  ein  Atom  Kobalt  nur  zwei 
Atome  Schwefel.  Zur  Isolierung  dieser  Substanz  wurden  die  glän- 
zenden Blätter  durch  Abschlemmen  mit  Ammoniaklösung  vollständig 
entfernt  und  dann  wiederholt  mit  1  ^/^igem  Ammoniakwasser  digeriert. 
Der  Rückstand  war  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leichter 
löslich  mit  rotbrauner  Farbe.  Beim  Kochen  fiel  plötzlich  ein  hell- 
brauner Niederschlag  heraus. 

Die  Analyse  der  drei  Stunden  lang  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Substanz  ergab  für  CoS20ß(NH3)5 : 


Gefunden : 

Berechnet 

Co      19.37  «/o 

19.41  ^^0 

S        21.27  „ 

21.05  „ 

NH,  28.26  „ 

28.00  „ 

C          0.39  „ 

0.00  „ 

H         5.43  „ 

4.93  „ 

Warme  Sodalösung  nimmt  die  Substanz  mit  rotgelber  Farbe 
auf,  beim  Kochen  entsteht  ein  dunkelbrauner  Niederschlag.  Ver- 
dünnte Salzsäure  und  Chlorbaryumlösung  geben  beim  £rwärmen 
Barymsulfat,  Kobaltochlorid  und  schweflige  Säure. 

Die  auf  diese  Thatsachen  gegründete  Annahme  einer  Kobalti- 
sulfitammoniakverbindung  wurde  folgenderweise  bewiesen. 

Durch  Kochen  des  Ammonium-Kobaltosalzes  der  kobaltischwef- 
ligen  Säure  ^  mit  Ammoniakwasser  erhielt  ich  eine  hellrotbraune 
Lösung  und  einen  gelben  Bückstand.  Die  Lösung  schied  beim  Er- 
kalten Krystalle  ab,  die  dem  Aussehen  nach  (dünne  rötlich  sherry- 
farbene,  an  beiden  Enden  zugespitzte  doppelbrechende  Platten)  sowie 
nach  den  vorher  genannten  Reaktionen  und  nach  der  Analyse  mit 
dem  aus  den  schwarzen  Bhomboedern  C2S^Co2(NH3)q  und  Ammoniak 
erhaltenen  Präparate  identisch  sind.  Herr  S.  Beinsch  wird  diese 
Substanz  im  hiesigen  Laboratorium  näher  untersuchen. 


*  Diese  Zeitsehr,  11,  381. 

*  Bbbqlund,  Ber.  deiUsoh,  ohem,  Ges,  1874,  469. 
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Elinstweilen  genügt  der  Nachweis,  dafs  wässeriges  Ammoniak 
die  schwarze  Eobaltverbindung  nur  unter  gleichzeitiger  Oxydation 
durch  den  Luftsauerstoff  verändert,  nicht  aber  imstande  ist,  einen 
ammoniakreicheren  Körper  zu  erzeugen. 

Durch  Säuren  werden  die  Ammoniakmoleküle  des  schwarzen 
Triammins  C2S7Co2(NH3)ß  nur  langsam  entzogen. 

Bauchende  Salzsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Luftabschlufs  allmählich  zersetzend.  Es  entsteht  eine  blaue  Lösung 
und  ein  schwarzes  krystallinisches  Pulver,  das  nach  dem  Waschen 
mit  verdünnter  Salzsäure  (reines  Wasser  löst  mit  brauner  Farbe), 
mit  Äther  und  Schwefelkohlenstoff  von  Feuchtigkeit  und  beigemischtem 
Schwefel  befreit  wurde. 

Die  Analyse  ergab  für  COjCaCljSi^OjoHjg: 


Gefimden: 

Berechnet 

Co 

14.77     14.43  o/o 

14.55  Vo 

0 

3.42  o/o 

2.96  „ 

Gl 

4.68  „ 

4.3     „ 

S 

54.97     55.66  o/^, 

55.24  „ 

H 

3.17% 

3.2     „ 

NH, 

0.32  „ 

0.0     „ 

Auffallend  ist  der  hohe  Schwefelgehalt,  doch  brachte  wieder- 
holtes Waschen  mit  trocknem  Schwefelkohlenstoff  keine  Verminderung 
hervor.  Der  Chlorgehalt  findet  in  dem  alsbald  zu  beschreibenden 
Einwirkungsprodukt  von  Essigsäure  auf  das  Triamminsalz  insofern 
eine  Analogie,  als  auch  dieses  die  einwirkende  Säure  gebunden 
enthält. 

So  wenig  ich  an  der  Einheitlichkeit  der  Substanz  und  an  der 
Analysenformel  zweifeln  kann,  so  bin  ich  doch  bis  jetzt  nicht  im- 
stande, mir  irgend  eine  nähere  Vorstellung  von  dem  inneren  Bau 
zu  bilden. 

60%ige  Essigsäure  lieferte  bei  mehrtägiger  Einwirkung  in  der 
Kälte  und  bei  Luftabschlufs  ein  glänzend  schwarzes,  aus  kleinen 
Blättern  bestehendes  Pulver,  während  Schwefelwasserstoff  entweicht 
und  ziemlich  viel  Kobalt  in  Lösung  geht.  Nach  dem  Waschen  mit 
starker  Essigsäure,  mit  Äther  und  Schwefelkohlenstoff  wurde  eine 
Stunde  lang  über  Schwefelsäure  im  Vakuum  getrocknet.  E^ssigsäure 
konnte  qualitativ  nachgewiesen  werden. 
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Analyse  für  (CS3)3.Co2S.(NH3),.C,H^02  + 451^0 : 

Gefunden :  Berechnet : 

Co      IS.n^lo  18.48  <>/o 


c 

0««0      yj 

9.37  „ 

s 

49.91  „ 

50.00  „ 

NH, 

1            4.89      yy 

5.81  „ 

H 

3.06  „ 

2.81  „ 

Anscheinend  leitet  sich  die  Verbindung  von  einer  kondensierten 
Trithiokohlensäure  ab;  welche  Rolle  die  Essigsäure  und  die  Wasser- 
moleküle spielen,  ist  vorerst  nicht  zu  entscheiden.  Von  Bedeutung 
ist  nur  der  Umstand,  dafs  auf  je  ein  Kobaltatom  1  Molekül  Ammo- 
niak in  der  Verbindung  bleibt,  trotz  der  langen  Dauer,  während 
welcher  die  Essigsäure  einwirkte. 

Durch  Essigsäureanhydrid  werden  die  schwarzen  Bhomboeder 
nur  langsam  angegriffen.  Nach  vier  Tagen  war  die  Flüssigkeit 
braun  gefärbt,  während  ein  schwarzes  glänzendes  Krystallpulver 
unten  lag.  Durch  Waschen  mit  Alkohol,  Äther  und  Schwefelkohlen- 
stoff wurden  Essigsäureanhydrid  und  allenfalls  abgeschiedener  Schwefel 
entfernt,  dann  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  eine  Stimde  lang  ge- 
trocknet. 

Die  Analyse  ergab  für  CjSgCojSNHj: 

Gefunden :  Berechnet : 

Co      25.03  ^lo  24.43  ^U 
S         53.42  „  53.00  „ 

NHj   17.28     18.02  17.6     „ 

Die  nicht  unbeträchtlichen  Abweichungen  von  den  theoretischen 
Werten  lassen  vermuten,  dafs  die  Substanz,  obwohl  anscheinend 
krystallinisch,  doch  nicht  ganz  einheitlich  war.  Jedenfalls  zeigt  aber 
die  Analyse,  dafs  Essigsäureanhydrid  viel  weniger  energisch  Ammo- 
niak entzieht,  als  freie  Essigsäure. 

Mischt  man  das  Triammin  C2S7Co3(NH3)q  mit  Diazobenzolsulfo- 
säure  und  Wasser  zusammen,  so  findet  bei  ca.  10^  nur  eine  ganz 
schwache  Gasentwickelung  statt.  Aber  nach  6 — 10  Stunden  kommt 
es  selbst  unterhalb  10®  äufserer  Temperatur  zu  einer  plötzlichen 
lebhaften  Reaktion,  die  aber  bisher  kein  einheitliches  krystallisiei*tes 
Produkt  lieferte. 

Ein  günstigeres  Resultat  ergab  die  Verwendung  von  reinem, 
krystallisiertem  Diazobenzolnitrat.  Dieses  wurde  mit  dem  Triammin 
zu.  ungefähr  gleichen  Teilen  in  eiskaltem  Wasser  gemischt,   wobei 

Z.  anorg.  Cbem.  XIV.  IS 
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keine  sichtbare  Reaktion  erfolgte.  Nach  24  stündigem  Verweilen  bei 
0^  waren  neben  rotbraunen  organischen  Substanzen  schwarze,  an- 
scheinend prismatische  Krystalle  von  schwachem,  dunklem  Bronze- 
glänz  vorhanden.  Durch  Waschen  mit  Wasser,  Äther  und  Schwefel- 
kohlenstoff wurden  alle  Beimengungen  entfernt  und  dann  kurze  Zeit 
im  Vakuum  getrocknet. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Substanz  etwas  löslich  mit  gelblicher 
Farbe.  Benzol,  Chloroform  oder  Äther  wirken  nicht.  Absoluter 
Alkohol  liefert  eine  ziemlich  stark  dunkelgelbgefärbte  Lösung.  Ver- 
dünnte Natronlauge  löst  mit  intensiv  grüngelber  Färbung. 

Analyse  für  C2S8Coa(NH3)ßH20 : 


Grefdnden: 

Berechnet: 

Co      23.80  ^/o 

23.55  «/o 

S         50.92  „ 

51.09  „ 

NHj   17.24     17.06  °/o 

.16.97  „ 

Zu  bemerken  ist  noch,  dafs  ein  grofser  Überschufs  von  Diazo- 
benzolnitrat  und  längeres  Verweilen  bei  0**  weitere  Veränderung 
bewirkt,  indem  mehr  Ammoniak  entzogen  wird,  doch  konnte  ich  kein 
anderes  Produkt  als  das  erwähnte  im  reinen  Zustande  erhalten. 
Wie  aus  der  Analyse  ersichtlich,  enthält  der  Körper  auf  zwei  Atome 
Kobalt  acht  Atome  Schwefel,  während  die  Ausgangssubstanz  von 
diesem  nur  7  Atome  im  Molekül  enthält.  Damit  steht  im  Zusammen- 
hang, dafs  bei  der  Beaktion  immer  eine  beträchtliche  Menge  schwefel- 
ärmerer amorpher  Produkte  entsteht,  die  aber  durch  Schlämmen 
entfernt  werden  können. 

Der  Austausch  von  Ammoniak  gegen  Wasser  hat  nichts  auf- 
fallendes an  sich,  wenn  man  bedenkt,  dafs  Diazobenzolsalze  mit 
wässerigem  Ammoniak  reagieren.^  So  ist  aus  Diazotoluol  und  konz. 
wässerigem  Ammoniak  das  Bis-p-diazotoluolamid  erhalten  worden. 
In  unserem  Falle  kann  man  annehmen,  dafs  durch  eine  analoge 
Beaktion  Ammoniak  aus  dem  Molekül  entfernt  wird  und  dafs  dann 
an  dessen  Stelle  Wasser  sich  einschiebt.  Dies  stände  mit  Wekneb's 
Ansichten  über  die  Ersetzbarkeit  von  Ammoniak  durch  Wasser  im 
besten  Einklänge.  Ich  möchte  hier  bemerken,  dafs  ich  auch  an 
anderen  Metallammoniakverbindungen  die  Einwirkung  von  Diazo- 
Verbindungen  studieren  werde. 


*  V.  PscHMAifN  und  FB0BENn7B,  Bet.  deutsch,  ehetn.  Ges,  27,  708  u.  898. 
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Leitet  man  salpetrige  Dämpfe  auf  die  mit  Wasser  oder  ver- 
dünntem  Weingeist  bedeckten  schwarzen  Rhomboeder  des  Triammins, 
so  wird  allmählich  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  abgeschieden  ohne 
daXs  Gasentwickelung  wahrzunehmen  wäre.  Die  Ammoniakmoleküle 
bleiben  erhalten  und  es  entsteht  ein  Körper  von  der  Analysenformel 
Co(N02)3(NH3)3.  Durch  siedendes  Wasser  kann  er  in  Lösung  ge- 
bracht werden  und  krystallisiert  daraus  beim  Erkalten  gröfstenteils 
als  bräunlichgelbes,  aus  feinen  Nädelchen  bestehendes  Erystallpulver. 

Die  Analyse  ergab  für  Co(N02)s(NH3)3 : 

Gefunden :  Berechnet : 

Co      23.72  <>/o  23.79  «/o 

N        34.3     „  38.87  „ 
(nach  Dümab) 

NH,  20.12  «/o  20.5  „ 
(durch  Destill,  mit  Natronlauge). 

Mit  den  Angaben  von  Jöboensen  verglichen,  stimmt  die  Ver- 
bindung mit  dem  zuerst  von  Ebdmann  dargestellten  Kobaltriammin- 
nitrit  überein.  Damit  ist  der  Zusammenhang  meines  schwarzen 
Triammins  mit  den  schon  länger  bekannten  Kobaltammoniakverbin- 
dungen  hergestellt,  was  fUr  die  theoretische  Verallgemeinerung  meiner 
Resultate  über  die  genannte  Klasse  von  Bedeutung  ist. 

Während  die  vorhergehenden  Versuche  mehr  nur  zur  Charak- 
teristik des  Triammins  G28^Co2(NH3)0  im  allgemeinen  beitragen,  lassen 
die  nachfolgenden  Eeaktionen  mit  ziemlicher  Sicherheit  schliefsen, 
dafs,  was  hier  von  speziellem  Interesse  ist,  kein  Ammoniak  zwischen 
Kobalt  und  Schwefel  gelagert  sein  kann.  Wäre  dies  der  Fall,  so 
müfsten  eine  oder  mehrere  Gruppen  von  der  Art  wie  CoNHj.S.NHj.Co 
oder  C0.NH3.S.C  ....  entstehen.  Dann  sollten  aber  die  Reak- 
tionen des  Schwefelwasserstoffs  oder  der  Thiokohlensäure  eintreten. 
Denn  überall  da,  wo  Webnee  sowohl  als  auch  Jörgensen  eine  Ein- 
lagerung von  Ammoniakmolekülen  zwischen  Metallatom  und  Säure- 
reste annehmen,  zeigen  die  letzteren  ihre  gewöhnlichen  analytischen 
Merkmale.  So  ist  in  den  Luteosalzen  M(NHg)gX3  Halogen  durch 
Silbemitrat  fällbar  oder  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum. 

Als  besonders  charakteristisch  für  den  Schwefelwasserstoff,  so- 
weit er  an  starke  Basen  gebunden  ist,  gilt  die  Nitroprussidreaktion. 
Dafs  auch  Merkaptane  und  Thiokarbonate  in  alkalischer  Lösung  mit 
diesem   Reagens    intensive   Färbungen   liefern,   habe   ich   in   voller 

1«* 
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Übereinstimmung  mit  A.  Oppenheim  gezeigt.^  Aber  unser  schwarzes 
Eobalttriammin  giebt,  obwohl  es  sich  in  Wasser  nicht  unbeträchtlich 
auflöst,  mit  Nitroprussidnatrium  weder  in  neutraler,  noch  in  schwach 
alkalischer  Lösung  eine  Reaktion. 

Giebt  man  das  Triammin  auf  ein  befeuchtetes  Silberstück,  so 
entsteht  ein  rotbrauner  Belag,  der  durch  Wasser  leicht  weggespült 
wird,  also  kein  Schwefelsilber  sein  kann. 

Jodmethyl  und  ebenso  Jodäthyl  liefern  selbst  mit  wässerigem 
Schwefelammon  sofort  intensiv  nach  Merkaptan  riechende  Substanzen. 
Unser  schwarzes  Eobaltsalz  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
auch  bei  kurzdauerndem  Sieden  von  den  beiden  Jodiden  nicht  an- 
gegriffen. 

Die  schwarze,  aus  Kobaltohydroxyd ,  Ammoniak  und  Schwefel- 
kohlenstoff entstehende  Triammin- Verbindung  von  der  Formel 
C2S^Co2(NH3)0  enthält  also  das  Ammoniak  nicht  eingelagert,  sondern 
angelagert  und  gleiches  ist  wahrscheinlich  der  Fall  für  £bdmann*s 
Triamminnitrit,  das  ja  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
daraus  entsteht. 

Es  ist  bereits  mitgeteilt  worden,  dafs  aus  dem  Triammin 
C3S7Coj(NH3)g  durch  weitere  Einwirkung  von  Ammoniak  keine  am- 
moniakreicheren Verbindungen  ohne  gleichzeitige  Oxydation  durch 
den  Luftsauerstoff  erhalten  werden  konnten. 

Alle  weiteren  Versuche,  in  denen  nicht  das  zur  Darstellung 
obiger  Verbindung  dienende  Kobaltohydroxyd,  sondern  Kobalti- 
hydroxyd  (oder  an  der  Luft  oxydierte  Eobaltiaksalzlösung)  verwendet 
wurde,  lieferten  keine  Substanzen,  in  denen  auf  ein  Kobalt  mehr 
als  drei  Ammoniakmoleküle  sich  vorfanden. 

Schüttelt  man  frisch  gefälltes  Kobaltohydroxyd  mit  3**/^iger 
Wassers toffsuperoxydlösifng,  so  geht  die  rötliche  Farbe  alsbald  in 
Graubraun  über.  Das  so  entstandene  Kobaltihydroxyd  wird  ge- 
waschen und  durch  Colieren  der  gröfste  Teil  des  Wassers  entfernt. 
Dann  mischt  man  mit  lü^oig^i'  Ammoniaklösung,  kühlt  auf  0®  ab 
und  schüttelt  mehrere  Minuten  lang  mit  Schwefelkohlenstoff  voll- 
ständig durch.  Die  Menge  des  letzteren  ist  so  zu  wählen,  dafs  auf 
2  Moleküle  des  zur  Darstellung  von  Kobalthydroxyd  verwendeten 
Kobaltosalzes  etwa  3  Moleküle  Schwefelkohlenstoff  treffen. 

Das  Gemisch  bleibt  dann  bei  einer  10®  nicht  überschreitenden 
Temperatur  unter  zeitweisem  Umschwenken  stehen.     Nach  ein   bis 
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zwei  Tagen  erscheinen  prächtig  grünglänzende,  lange  Nadeln,  die 
durch  Schlemmen  mit  Ammoniakwasser,  dann  mit  Methylalkohol  und 
schliefslich  mit  Äther  von  den  bisweilen  schon  in  geringer  Menge 
vorhandenen  schwarzen,  spezifisch  schweren  Prismen  und  von  dem 
leichteren  Schlamm  befreit  werden  können.  Unter  dem  Mikroskope 
betrachtet  besteht  die  Substanz  aus  dünnen,  langgestreckten  Prismen, 
die  im  auffallenden  Lichte  grün,  im  durchscheinenden  aber  braun- 
rot gefärbt  sind.  Wasser  löst  schwierig  mit  grünstichig  gelber 
Farbe.  Diese  wird  durch  Zusatz  von  verdünnter  Natronlauge  auch 
beim  Kochen  nicht  verändert.  Absoluter  Alkohol  löst  mit  gelber 
Farbe. 

Die  Analyse  ergab  für  C2S7C0j(NH3)ß.2H,0: 


Gefunden: 

Berechnet: 

Co      24.63  <>/o 

24.23  \ 

S        45.43  y, 

46.00  „ 

C          5.31  „ 

4.93  „ 

NH,   17.51     18.03% 

17.45  „ 

H        4.04  o;„ 

3.90  „ 

Demnach  unterscheiden  sich  diese  dünnen  Prismen  von  den 
aus  Eobaltohydroxyd  entstehenden  Ehomboedern  durch  das  Fehlen 
von  einem  Molekül  Ammoniak  und  durch  das  Hinzutreten  von  zwei 
Molekülen  Wasser. 

Wahrscheinlich  ist  hier  an  Stelle  der  in  den  Rhomboedem  an- 
genommenen Eobaltschwefelkobaltbindung : 

(NE,)3CS3  -  Co-S-Co-SjCCNH,), 

eine  Hydroxyl-  und  eine  Sulfhydrylgruppe  zu  setzen.  Damit  steht 
wahrscheinlich  auch  die  weit  geringere  Beständigkeit  der  neuen 
Substanz  im  Vergleich  mit  der  fiilher  dargestellten  im  Zusammen- 
hang. Sie  verliert  nämlich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
namentlich  im  feuchten  Zustande  durch  den  Geruch  leicht  wahr- 
nehmbare Mengen  Schwefelwasserstoff. 

Das  zweite  Wassermolekül  ersetzt  anscheinend  das  fehlende 
Ammoniakmolekül  (vielleicht  hängt  damit  der  erwähnte  Pleochroismus 
von  Grün  in  Braunrot  zusammen). 

Wie  dem  auch  sei,  jedenfalls  ist  bewiesen,  dafs  die  aus  Kobalti- 
hydroxyd,  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  zuerst  entstehenden 
dünnen  grünen  Prismen  nicht  ammoniakreicher  sind,  als  die  aus 
Eobaltohydroxyd  entstehenden  schwarzen  Bhomboeder.  Gleiches  gilt 
Air  die  nachstehenden  Eörper. 
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Nach  vier-  bis  fänftägigem  Verweilen  des  mit  Kobaltihydroxyd 
zusammengesetzten  Reaktionsgemisches  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verschwinden  die  grünen  Nadeln  vollständig  und  an  ihre  Stelle  treten 
schwarze,  matt  graphitglänzende,  in  ganz  dünnen  Schichten  grün 
durchsichtige  Hornblendeförmige  Prismen.  Auch  diese  müssen  durch 
einen  Schlemmprocefs  gereinigt  werden,  wobei  zuerst  mit  starkem 
Ammoniakwasser  etwa  zwei  Drittel  als  leichter  aufschlemmbar  von 
einem  meist  schon  die  schwarzen  Ehomboeder  enthaltenden  spezifisch 
schwereren  Eest  getrennt  werden.  Dann  erfolgt  mit  Methylalkohol 
und  schliefslich  mit  Äther  die  Entfenmng  der  etwa  beigemengten, 
spezifisch  leichten  amorphen  Beimischungen.  Da  die  Er}'stalle  ver- 
hältnismäfsig  grofs  sind,  so  gelingt  ihre  Isolierung  vollständig. 

Analyse  für  CS^CoH.SNHj: 

Gefunden:  Berechnet: 
Co       23.44     23.53     23.83  "/o  23.51  <>/o 

S  51.11%  51.00  „ 

NH3    19.95     19.91%  20.31  „ 

Hier  liegt  also  die  Substanz  vor,  aus  der  durch  Austritt  von 
Schwefelwasserstoff  die  schwarzen  Rhomboeder  entstehen.  Ob  die 
einfache  oder  die  verdoppelte  Formel  dem  wirklichen  Molekular- 
gewicht entspricht,  liefs  sich  nicht  entscheiden,  da  hier  kein  zu 
derartigen  Versuchen  geeignetes  Lösungsmittel  aufgefunden  werden 
konnte.  Alkohol  und  Äther  lösen  nicht,  wohl  aber  Wasser  mit 
ziemlich  intensiver  gelber  Farbe.  Natronlauge  und  ebenso  Ammoniak- 
wasser geben  stark  grüngelb  gefärbte  Lösungen.  Letzteres  Verhalten 
(gegen  Ammoniak)  unterscheidet  die  Verbindung  von  den  schwarzen 
Bhomboedem,  die  darin  fast  unlöslich  sind. 

Nitroprussidnatrium  färbt  weder  die  wässerige  noch  die  natron- 
alkalische Lösung. 

Mit  Ammoniakwasser  befeuchtet  giebt  die  Substanz  auf  einer 
Silbermünze  keinen  Fleck,  mit  verdünnter  Nati*onlauge  aber  einen 
braunroten,  durch  Wasser  leicht  abzuspülenden  Überzug  also  kein 
Schwefelsilber.  Auch  diese  schwarzen  Prismen  enthalten  daher  kein 
Ammoniak  zwischen  die  Metallschwefelbindungeu  eingelagert. 

Kupferverbindungen. 

Eine  konz.  salzsaure  Kupferchlorürlösung  wurde  mit  10^ feigem 
Ammoniakwasser  in  starkem  Überschufs  versetzt,  dann  mit  Eis 
gekühlt    und   nach   Zusatz   von   Schwefelkohlenstoff  kräftig    durch- 
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geschüttelt.  Nach  drei  Tagen  war  ein  braunroter  Klumpen  ent- 
standen,  der  aus  lauter  mikroskopischen,  langen,  äufserst  feinen  und 
biegsamen  Haaren  bestand.  Alle  Versuche,  diese  von  der  Flüssig- 
keit zu  trennen,  mifslangen,  da  schon  beim  Absaugen  die  braunrote 
Farbe  in  eine  dunkelbraune  überging,  was  die  Bildung  von  Schwefel- 
kupfer andeutete.  Aber  als  das  Gemisch  weitere  zwei  Tage  sich  selbst 
überlassen  blieb,  entstanden  prachtvoll  grünglänzende  Erystalle, 
während  die  roten  Haare  verschwanden.  Durch  Dekantieren,  Ab- 
spülen  mit  Ammoniakwasser,  dann  Alkohol  und  Äther,  konnte  das 
Präparat  leicht  vollständig  rein  und  trocken  erhalten  werden.  Es 
waren  dicke,  zu  Drusen  vereinte,  völlig  undurchsichtige  Täfelchen 
mit  trapezolden  Umrissen.  Der  käfergrüne  metallische  Glanz  steht 
an  Intensität  nur  wenig  hinter  dem  der  Fuchsinkrystalle  zurück. 

In  starkem  Ammoniakwasser  ist  die  Verbindung  kaum  löslich. 
Kaltes  Wasser  löst  nicht,  heifses  nur  sehr  schwierig  mit  schwach 
gelblicher  Farbe.  Verdünnte  Natronlauge  liefert  eine  braune  Lösung 
und  braunschwarze  Flocken. 

Analyse  für  CSjCuNH,: 


Grefnnden : 

Berechnet: 

Ca 

33.77     33.32  «/o 

33.51  «/o 

S 

50.75     50.52     51.36  ^o 

51.06  „ 

C 

6.02  7o 

6.40  „ 

N 

7.79  „ 

7.44  „ 

H 

2.03  ,, 

1.60  „ 

NHs 

8.87  „ 

9.04  „ 

Es  liegt  also  das  Kuprisalz  der  Trithiokohlensäure  vor  mit 
einem  Molekül  Ammoniak  verbunden. 

Bemerkt  mufs  noch  werden,  dafs  man  dieselben  grünen  Krystalle 
einfacher  aus  Kupfersulfatlösung  erhalten  kann.  Eine  kalt  gesättigte 
Lösung  von  Kupfervitriol  wird  mit  dem  doppelten  Volumen  eines 
lO^o^S^^  Ammoniakwassers  vermischt  und  nach  dem  Abkühlen  auf 
ca.  10^  SchwefelkohlenstoflF  in  etwas  mehr  als  der  theoretischen 
Menge  zugefügt  und  kräftig  durchgeschüttelt.  Auch  hier  treten 
nach  ca.  48  Stunden  braunrote  Haare  und  nach  deren  Verschwinden 
die  beschriebenen  Krystalle  auf.  Die  überstehende  Lösung  ist 
schliefslich  intensiv  rotbraun  gefärbt  und  färbt  die  Haut  braun. 

Behandelt  man  die  grünen  Krystalle  bei  Luftabschlufs  etwa  vier 
Tage  lang  mit  ßO^^iger  Essigsäure,  so  entstehen  grünstichig  bronze- 
farben  glänzende,  undurchsichtige  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser 
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nicht  löslich  sind,  mit  verdünnter  Natronlauge  in  der  Hitze  eine 
braungelbe  Lösung,  dann  einen  braunen  flockigen  Niederschlag  geben. 
Nach  dem  Waschen  mit  Sprit,  Äther  und  Schwefelkohlenstoff 

Analyse  für  CSjCu^S: 

Gefunden:  Merechnet: 

Cu      48.40  o/o  47.36  % 

S         47.69  „  48.12  „ 

Ammoniak  konnte  keines  nachgewiesen  werden. 

Eine  andere  Kupferverbindung  erhielt  ich  aus  Kupfersulfat  mit 
überschüssigem  6^/oigcn  Ammoniakwasser  und  Schwefelkohlenstoff 
bei  ca.  0^  Nach  vier-  bis  fünfwöchentlichem  Stehen  hatten  sich 
schöne,  ziemlich  grofse  Krystalle  gebildet,  die  durch  Aufschwemmen 
mit  der  überstehenden  blauen  Lösung  vom  Schlamm  befreit  worden. 
Nach  dem  Waschen  mit  wenig  Ammoniakwasser  und  Pressen  zwischen 
Papier  trocknet  man  während  einer  Stunde  über  Schwefelsäure  bei 
gewöhnlichem  Druck.  Es  waren  flache,  schwarze,  rechteckige  Tafeln, 
unter  dem  Mikroskop  erwiesen  sie  sich  als  reclitwinkelige,  nach  dem 
Orthopinakold  ausgebildete,  stark  doppelbrechende,  monosymmetrische 
Krystalle  mit  gerader  Auslöschung  und  auffallend  starkem  Pleochrois- 
mus,  der  von  Grüngelb  nach  tiefem  Violett  wechselt. 

In  Ammoniakwasser  löst  sich  die  Verbindung  ziemlich  leicht 
mit  blauer  Farbe.  In  kaltem  Wasser  erfolgt  keine  Auflösung. 
Selbst  nach  14tägigem  Stehen  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlichem 
Druck  erfolgte  keine  Gewichtsabnahme,  also  ist  kein  Dissoziations- 
druck weder  von  Wasser  noch  von  Ammoniak  vorhanden. 


\nalyse  für 

CoS.CUj 

.(NH3),0,: 

(refunden : 

Hercchnct: 

Cu      32.80  7„ 

33.10  % 

S         27.63  „ 

28.02  „ 

XH3   17.50  „ 

17.86  „ 

C          4.22  „ 

4.20  „ 

H          H.61   „ 

3.15  „ 

In  verdünnter  Natronlauge  löst  sich  die  Substanz  zwar  nicht 
auf,  doch  werden  die  Krystalle  oberflächlich  hellbläulich,  mit  stärkerer 
Natronlauge  erfolgt  schon  in  der  Kälte  vollständige  Zersetzung,  wo- 
bei eine  hellblaue  Mischung  von  Cuprihydroxyd  mit  einem  bis  jetzt 
nicht  näher  charakterisierten  Körper  zurückbleibt,  während  Schwefel- 
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säure  an  die  Lange  übergeht.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  ent- 
stehen dunkelbraune  Flocken.  Stark  verdünnte,  etwa  l^^ige  Salz- 
säure giebt  namentlich  beim  Erwärmen  eine  hellgraue  unlösliche 
Substanz,  während  20^0^8^  Salzsäure  teilweise  mit  grüngelber  Farbe 
löst  unter  Hinterlassung  eines  weifslicben  Rückstandes. 

Wie  das  Verhalten  gegen  Natronlauge  zeigt,  ist  ein  Teil  des 
Schwefels  als  Schwefelsäui-e  und  ein  Teil  des  Kupfers  als  Oxydsalz, 
nicht  als  Sulfid  vorhanden,  was  dadurch  bestätigt  wird,  dafs  die 
Verbindung  in  Ammoniakwasser  mit  blauer  Farbe  löslich  ist.  Der 
Kohlenstoff  mufs  dem  Sauerstoff-  imd  Schwefelgehalt  zufolge  teil- 
weise mit  Sauerstoff  verbunden  sein,  also  wahrscheinlich  als  Dithio- 
kohlensäure  vorliegen.  Man  kann  demnach  die  Änalysenformel  auf- 
lösen in  (CS3jO),SO^Cu3(NH3)e. 

Interessant  ist  vor  allem  der  Vergleich  dieser  Verbindung  mit 
der  vorher  erwähnten  hinsichtlich  der  Anzahl  der  auf  je  ein  Kupfer- 
atom treffenden  Ammoniakmoleküle.  Während  dort  für  ein  Atom 
nur  ein  Molekül  Ammoniak  gebunden  war,  sind  es  hier  deren  zwei. 
Man  mufs  sich  aber  nur  vergegenwärtigen,  dafs  in  dem  Körper 
CS3CUNH3  nur  Kupferschwefelbindungen  möglich  sind,  während  das 
sauerstoffreiche  Kuprisalz  der  Dithiokohlensäure  zweifellos  Kupfer- 
sauerstoffbindungen enthält,  um  ebenso  wie  bei  den  Kobaltsalzen 
zu  dem  Schlüsse  zu  kommen,  dafs  die  Schwefelmetallverbindungen 
die  Fähigkeit,  sich  mit  Ammoniak  zu  vereinigen,  in  quantitativ  ver- 
mindertem Mafse  besitzen;  und  dies  findet  eine  Elrklärung  in  der 
Vorstellung,  dafs  Ammoniak  sich  zwischen  die  Bindung  eines  Schwor- 
metalls mit  Schwefel  nicht  einlagern,  sondern  dafs  es  sich  nur  ans 
Metallatom  anlagern  kann. 


Zinkverbindungen. 

Krystallisiertes  Zinksulfat  wurde  mit  viel  starkem  (107oi86n) 
Ammoniakwasser  bis  zur  Lösung  versetzt  und  dann  das  dreifache 
Volum  dieses  letzteren  zugefügt.  Nach  dem  Abkühlen  auf  5^  wurde 
mit  Schwefelkohlenstoff  durchgeschüttelt.  Nach  etwa  24  Stunden 
schied  sich  ein  helllachsfarbenes  Pulver  ab,  das  aus  Prismen  bestand, 
an  deren  Enden  Pyramiden  aufgesetzt  waren. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  zwei  Stunden  lang  ge- 
trockneten Substanz  ergab  für  CS3Zn(NH3),: 


-     278 


Gefunden: 

Berechnet 

Zn      31.77  % 

31.4    0/^ 

S        46.91  „ 

46.37  „ 

NHs   16.62  „ 

16.42  yj 

C          5.6     „ 

5.8     „ 

H          3.08  „ 

2.9     ,. 

Es  liegt  also  das  Zinksalz  der  Trithiokohlensäure  mit  2  Mole- 
külen Ammoniak  verbunden  vor. 

Besonders  schnell  reagiert  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  Lösung 
von  Cadmiumsulfat  in  starkem  Ammoniakwasser.  Schon  nach  2  bis 
3  Stunden  entstehen  glänzende,  fast  farblose,  doppelbrecbende  Plätt- 
chen, die  unter  der  Flüssigkeit  mehrere  Tage  lang  beständig  sind, 
beim  Versuche  aber,  sie  zu  trocknen,  sehr  schnell  in  Schwefel- 
cadmium  übergehen ,  so  dafs  es  bisher  nicht  möglich  war,  die  Sub- 
stanz zu  analysieren. 


Flatinverbindungen. 

Wie  zu  erwarten,  sind  die  Metalle  Platin,  Iridium  und  Rhodium 
ganz  hervorragend  befähigt,  sich  als  Thiokarbonate  mit  Ammoniak 
zu  verbinden.  Zwar  sind  meine  Versuche  auf  diesem  Gebiete  noch 
lange  nicht  zum  Abschlufs  gelangt,  doch  möchte  ich  hier  die  bereits 
erlangten  Resultate  mitteilen,  da  sie  meine  aus  der  Untersuchung 
der  Eobaltverbindungen   gezogenen  Schlüsse   wesentlich  befestigen. 

Platinchlorürchlorkalium ,  aus  Platinchloridchlorkalium  mit 
schwefliger  Säure  dargestellt,  wurde  mit  starkem  Ammoniakwasser 
und  Schwefelkohlenstoff  geschüttelt.  Nach  drei  Tagen  hatten  sich 
lange  rote  Prismen  von  gerader  Auslöschung  gebildet.  In  Wasser 
sind  diese  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  löslich,  auch  nicht  in 
kalter  Ammoniak-  oder  Natronlösung.  Beim  Erhitzen  mit  den  beiden 
letzteren  färbt  sich  die  Flüssigkeit  schwach  rotgelb.  Zur  Analyse 
wurde  fünf  Stunden  lang  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet 

Analyse  für  Pt(NH3),S3C  +  lH20: 


Gefunden: 

Berechnet 

Pt 

54.65     55.09  «  o 

54.93  ''/o 

s 

26.71  «'o 

27.04  „ 

NH, 

9.07  ,, 

i>.56  „ 

C 

3.48  ,. 

3.38  ,, 

H 

2.35  „ 

2.25  „ 
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Das  in  die  Formel  aufgenommene  Molekül  Wasser  ist  nur 
locker  gebunden,  denn  bei  viertägigem  Verweilen  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  erfdgte  Gewichtskonstanz  mit  einer  Abnahme  von 
4.6^^,,  während  der  Verlust  des  einen  Wassermoleküls  5.07  7o  be- 
tragen würde.  Ammoniak  scheint  im  Vakuum  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  zu  entweichen. 

Unsere  Verbindung  ist  der  Analyse  nach  entweder  ein  Platos- 
ammin  oder  ein  Platosemidiammin,  denn  in  diese  beiden  Klassen 
teilt  man  die  Platoyerbindungen  mit  zwei  Molekülen  Ammoniak  auf 
ein  Metallatom  ein. 

NH  X 

Blomstband  giebt  den  Platosamminen  die  Formel  1.  P^*vxt^V' 

s 

die  Semidiammine  aber  schreibt  er  2.  Pt.^   ^      ^'    • 

Unsere  Substanz  enthält  für  X  den  Best  der  Trithiokohlensäure 
und  müfste  sowohl  nach  1.  wie  nach  2.  die  Ammoniakmoleküle 
zwischen  Schwefel  und  Platin  eingelagert  enthalten,  in  welchem 
Falle  sowohl  mit  Jodäthyl  wie  auch  mit  Nitroprussidnatrium  nach 
S.  271  dieser  Abhandlung  die  dort  erwähnten  Reaktionen  eintreten 
sollten. 

Mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  giebt 
die  Substanz  keine  Färbung ,  auch  nicht  auf  Zusatz  von  ver- 
dünnter Natronlauge.  Jodmethyl  bringt  selbst  beim  Kochen  keinen 
Merkaptan  oder  Methylsulfidgeruch  hervor.  Befeuchtet  man  die 
roten  Krystalle  auf  einer  Silbermtinze  mit  verdünnter  Natronlauge, 
so  entsteht  selbst  nach  10  Minuten  kein  Fleck. 

Ich  kann  daher  auch  hier  keine  Einlagerung  von  Ammoniak 
zwischen  die  Metallschwefelbindung  annehmen;  das  Platin  kann 
ebenso  wie  das  Kobalt  Metallammoniakverbindungen  bilden,  in  denen 
Ammoniak  angelagert  ist,  was  die  Anwendung  der  BLOMSTBAND'schen 
Formeln  in  diesem  Falle  ausschliefst.  Ob  für  die  Chloride  von 
Peybone  und  von  Reiset  die  alte  Auffassung  noch  zulässig  ist,  will 
ich  erst  dann  entscheiden,  wenn  mir  die  Darstellung  meiner  Sub- 
stanz aus  einem  dieser  beiden  Körper  gelungen  ist. 

Unter  gewissen,  leider  noch  nicht  vollkommen  festgestellten  Be- 
dingungen, zu  denen  aber  in  erster  Linie  Abkürzung  der  Einwirkungs- 
dauer und  starke  Abkühlung  gehören,  entsteht  aus  Platinchlorürchlor- 
kalium,  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  ein  in  prächtig  roten 
feinen  Nadeln  krystallisierendes  Salz  von  der  Formel 

Pt,Cl,(NH3),S,C. 
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Gefanden: 

Berechnet 

Pt    61.45  <>/o 

61.23  »/o 

S      14.04  „ 

15.07  „ 

Cl     11.51  „ 

11.14  „ 

N       8.71  „ 

8.79  „ 

C        2.02  „ 

1.88  „ 

H        2.01  „ 

1.88  „ 

Der  beträchtliche  Fehler  in  der  Schwefelbestimmung  erklärt 
sich  daraus,  dafs  wegen  Substanzmangel  Chlor  und  Schwefel  in 
einer  Partie  bestimmt  wurden  und  zwar  nach  dem  Aufschliefsen  mit 
rauchender  Salpetersäure  und  Silbemitrat  im  Einschmelzrohr.  Das 
Chlorsilber  mufste  von  dem  ausgeschiedenen  Platinoxyd  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salpetersäure  so  gut  als 
möglich  getrennt  werden.  Dann  wurde  imWasserstoflfstrome  redu- 
ziert, mit  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  im  Filtrat  das  Silber 
mit  Salzsäure  geföUt. 

Der  Schwefel  wurde  aus  der  mit  Salzsäure  vom  überschüssigen 
Silbemitrat  befreiten  Lösung  als  Baryumsulfat  gefällt. 

Der  Chlorgehalt  unserer  Verbindung  könnte  nun  zu  der  Ansicht 
f&hren,  dafs  ein  Doppelsalz  eines  Ammoniakplatinchlorürs  Pt(NH3)2Cl3 
mit  dem  vorher  beschriebenen  Ammoniakplatothiokarbonat  vorliege. 
Ich  will  aber  hier  einer  späteren  Publikation  vorgreifend  bemerken, 
dafs  meine  Versuche  mit  der  Substanz  diese  aus  zwei  Molekülen 
Platinchlorür  durch  Ersatz  von  zwei  Chloratomen  gegen  den  Best 
der  Trithiokohlensäure  hervorgegangen  erscheinen  lassen.  Die  Am- 
moniakmoleküle sind  wahrscheinlich  gleichmäfsig  auf  die  beiden 
Platinatome  verteilt,  so  dafs  man  auflösen  kann  in 

(NH3)2ClPt— SCSS— PtCKNH^)^. 

Erwähnt  soll  noch  werden,  dafs  es  mir  gelungen  ist,  auch  aus 
dem  Platinchloridchlorammon  mit  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff 
eine  wohldefinierte  Substanz  zu  erhalten.  Zuerst  entsteht  ein  voll- 
kommen amorphes  Pulver  und  eine  intensiv  rotbraune  Lösung. 
Letztere  scheidet  beim  Eindunsten  über  Atzkali  glänzende  schwarze 
Eryställchen  ab.  Diese  sind  in  Sprit,  wie  auch  in  absolutem  Al- 
kohol ziemlich  beträchtlich  löslich  mit  rotstichig  gelber  Farbe. 
Wasser  löst  nur  schwierig,  verdünnte  Natronlauge  aber  sehr  leicht 
mit  schön  gelbroter  Farbe.  Nitroprussidnatrium  gab  keine  Reaktion. 
Mit  Natronlauge  auf  eine  Silbermünze  gebracht,  lieferte  die  Substanz 
einen  rotbraunen  Belag,  der  sich  leicht  abspülen  liefs. 
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Nach  einstündigem  Trocknen  im  Vakuum   über  Schwefelsäure 
entsprach  die  Zusammensetzung  der  Formel  C^SgPtNHj. 


Gefunden : 

Berechnet: 

Pt     49.34  °/o 

49.24  o/o 

o       89.96  jy 

40.4     „ 

N        3.29  „ 

o.D«S   fi 

C        5.68  ,j 

6.06  „ 

H        1.40  „ 

0.75  „ 

Wahrscheinlich  liegt  hier  das  Platosalz  einer  Pyrothiokohlen- 
säure  mit  Ammoniak  verbunden  vor. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  Jannar  1897. 


Ferrialkalisalze  der  schwefligen  Säure. 

Von 

Eakl  A.  Hofmann. 

(Mitteilung  aus  dem  Chemischen  Laboratorium  der  kgl.  Akademie  der  Wissen- 
schaften zu  München.) 

Dafs  sich  Eisenhydroxyd  in  wässeriger  schwefliger  Säure  mit 
roter  Farbe  auflöst,  ist  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt.^  Das  in 
der  Lösung  befindliche  Ferrisulfit  konnte  noch  nicht  isoliert  werden, 
da  schon  nach  kurzem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ent- 
färbung eintritt  unter  Bildung  von  Ferrosulfit,  Ferrosulfat*  respek- 
tive Ferrodithionat.' 

Nach  MusPRATT^  und  Koenen^  fällen  Alkalien  aus  der  roten 
Lösung  des  Ferrisulfits  gelbe  Niederschläge,  die  Doppelverbindungen 
von  basischem  Ferrisulfit  mit  Alkalisulfit  darstellen  sollen.  Ea&l 
Seübebt  und  M.  Elten^  lieisen  Eisenchlorid  und  Natriumsulfit  im 
Verhältnis  von  zwei  zu  drei  Molekülen  auf  einander  einwirken  und 
erhielten  ein  basisches  Ferrisulfit. 

Ich  habe  nun  eine  Reihe  von  krystallisierten  und  zum  Teil 
durch  Glanz  und  Färbung  ausgezeichneten  Verbindungen  hergestellt, 
die  Eisenoxyd  und  Alkali  an  schweflige  Säure  und  an  Schwefelsäure 
zugleich  gebunden  enthalten.  Base  imd  Säure  finden  sich  aber  stets 
in  solchen  Verhältnissen,  wie  sie  neutralen,  oder,  in  einem  Falle, 
sogar  sauren  Salzen  entsprechen,  so  dafs  also  meine  Untersuchung 
die    oben   erwähnten   basischen  Verbindungen  nicht  weiter  berührt. 


*  Gtubj  ChefH.  Centralbl.  1862.  S.  896  und  Berthier,  Ann.  Chem.  Phyif, 
50,  377. 

*  Bebtuier,  1.  c. 

»  QrkLiK  Ann,  Chem.  Phyu.  [s;  6r,,  222. 

*  Lieb.  Ann,  64,  240. 

*  Pogg.  Ann.  68,  444. 
«  Diese  Zeitsrhr.  4,  86. 
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In  der  Fortsetzung  meiner  zum  Teil  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Wi£D£  gefilhrten  Untersuchungen  über  Eisennitrosoverbindungen  ^ 
brachte  ich  auf  den  wichtigsten  Bepräsentanten  dieser  Erlasse, 
nämlich  das  Ealiumeisenheptanitrososulfonat  ES3Fe^(NO)7  Natrium- 
bisulfitlösung  zur  Einwirkung.  Es  geschah  dies  in  der  Hoffnung, 
so  die  Nitrosogruppen  zu  einer  der  Bildung  der  stickoxydschwefligen 
Säure  analogen  Reaktion  veranlassen  zu  können.  Verwendet  wurden: 
Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösung  von  Heptasalz 
in  Sprit  zu  100  ccm  und  50  ccm  einer  käuflichen  Natriumbisulfit- 
lösung.  Erst  nach  mehreren  Tagen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
war  eine  Substanz  gebildet,  die  in  schön  gelben  Eryställchen  sich 
zu  Boden  setzte,  doch  nahm  dann  die  Menge  selbst  nach  14  Tagen 
noch  immer  zu,  woraus  hervorgeht,  dafs  die  Reaktion  äufserst  träge 
und  langsam  verläuft.  Die  noch  immer  tiefbraun  gefärbte  über- 
stehende Lösung  schied  beim  Einengen  erhebliche  Mengen  unver- 
ändertes Heptasalz  ab.  Das  ungelöste  wurde  mit  Alkohol  und  dann 
mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  lieferte  so  eine  schön  gelbe  glän- 
zende Krystallmasse,  die  unter  dem  Mikroskope  gelbe,  doppel- 
brechende Nädelchen  von  gerader  Auslöschung  zeigt«. 

In  kaltem  Wasser  ist  der  Körper  unlöslich,  wenigstens  ist  die 
überstehende  Flüssigkeit  nach  10  Minuten  langer  Digestion  farblos 
und  giebt  weder  mit  Ferro-  noch  mit  Ferricyankalium  eine  Färbung. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  verwandeln  sich  die  glänzenden 
Kryställchen  in  rotbraune  Elocken,  das  farblose  Filtrat  giebt  mit 
Ferricyankalium,  nicht  aber  mit  Ferrocyankalium  Bläuung,  enthält 
also  Ferrosalz.  Die  braunen  Flocken  bestehen  im  wesentlichen  aus 
Ferrihydroxyd.  207oigö  Salzsäure  löst  in  der  Kälte  sofort  auf  mit 
hellgelber  Farbe.  Diese  Lösung  giebt  mit  Ferrocyankalium  sofort 
einen  dichten  blauen  Niederschlag,  während  Ferricyankaliumlösung 
sich  nur  braun  färbt.  Es  ist  also  in  der  kalt  bereiteten  verdünnt 
salzsauren  Lösung  alles  Eisen  in  der  Ferriform  enthalten;  die  ur- 
sprüngliche Substanz  ist  mithin  ein  Ferrisalz.  Um  Irrungen  zu 
begegnen,  bemerke  ich  hier,  dafs  das  zum  Nachweis  reduzierender 
Substanzen,  wie  z.  B.  der  schwefligen  Säure  dienende  Gemisch  von 
Ferricyankalium-  und  Ferrichloridlösung  mit  wässeriger  schwefliger 
Säure  bei  +10^  zunächst  keine  nennenswerte  Farbenänderung  er- 
fährt. Bei  20^  färbt  sich  die  braune  Mischung  nach  etwa  fünf 
Minuten  grün  und  bei  vierzig  Grad  entsteht  rasch  ein  blauer  Nieder- 


1  Diese  Zeiteehr.  8,  31S  and  9,  295. 


—     284     — 

schlag.    Nach  dem  Kochen  der  verdünnt  salzsauren  Lösung  unserer 
Substanz  ist  neben  viel  Ferrisalz  auch  etwas  Ferrosalz  nachweisbar. 
Zur  Analyse  trocknete  man  drei  Stunden  über  Ätzkali  bei  ge* 
wohnlichem  Druck. 


Für  Fe,SgK,0„ 

.5HjO: 

Gefanden: 

Berechnet: 

Fe    14.640/0 

14.47  7o 

E      19.94  „ 

20.15  ,, 

S       20.32  ,, 

20.67  „ 

Zur  Eisen-Kaliumbestimmung  wurde  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure oxydiert  und  dann  mit  Ammoniak  gefällt.  Der  Schwefel  wurde 
vor  der  Fällung  mit  Chlorbaryum  durch  zweistündiges  Erwärmen 
mit  Bromwasser  zu  Schwefelsäure  oxydiert. 

Dafs  alles  Eisen  in  der  Ferriform  vorlag,  geht  aus  dem  oben 
erwähnten  Verhalten  der  verdünnt  salzsauren  Lösung  gegen  Ferro- 
und  Ferricyankalium  hervor. 

Der  Oxydationsgrad  der  fünf  in  obiger  Formel  enthaltenen 
Schwefelatome  liefs  sich  angenähert  in  folgender  Weise  bestimmen. 
Eine  gewogene  Menge  der  Substanz  wurde  mit  heifser  ca.  P/^iger 
wässeriger  Salzsäure  übergössen  und  eine  Stunde  lang  zur  Vertrei- 
bung des  Schwefeldioxyds  gekocht.  Chlorbaryum  Mite  alsdann 
6.1 7o  Schwefel,  also  noch  nicht  7*  ^^^  Gesamtschwefels,  der 
20.67  7o  beträgt. 

Enthält  der  Körper  auf  zwei  Eisenatome  vier  Moleküle  schwef- 
liger Säure  und  ein  Molekül  Schwefelsäure,  so  sollten  4.1®/^,  Schwefel 
ohne  Oxydation  fällbar  sein.  Zwei  Moleküle  Schwefelsäure  würden 
8.2  ^/q  liefern.  Die  gefundene  Zahl  5.1  liegt  zwar  um  1  höher  als 
die  einem  Molekül  Schwefelsäure  entsprechende,  doch  läfst  sich  dies 
leicht  aus  dem  oxydierenden  Einflufs  des  vorhandenen  Ferrisalzes 
erklären;  enthält  doch  die  salzsaure  Lösung,  wie  früher  angegeben, 
nach  dem  Kochen  nachweisbare  Mengen  Ferrosalz,  während  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  verdünnte  Salzsäure  zunächst  nur  Ferrisalz 
in  Lösung  bringt. 

Wie  stark  die  oxydierende  Wirkung  des  letzteren  sein  kann, 
zeigt  folgender  Versuch.  Eine  Probe  wurde  mit  destilliertem  Wasser 
ohne  Zusatz  von  Säure  zwei  Stunden  lang  im  offenen  Becherglase 
zum  Sieden  erhitzt,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert  und 
nach  ^/j  Stunde  mit  Chlorbarj'um  gefällt.     Resultat:    16.5  7o  oder 
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^/g  des  Gesamtschwefels.  Da  das  vorhandene  Ferrieisen  die  5.1  ^/^ 
fällbaren  Schwefels  nur  auf  8.2  7o  erhöhen  kann,  so  ist  das  weitere 
Plus,  nÄmlich  8.3  7o>  durch  den  Luftsauerstoflf  bewirkt  worden,  wobei 
wahrscheinhch  dies  Eisenoxyd  als  Überträger  wirksam  war,  denn  es 
befand  sich  vor  dem  Ansäuern  als  braune  Flocken  in  der  Flüssig- 
keit suspendirt. 

Titrimetrisch  wurde  die  Oxydationsstufe  des  Schwefels  dadurch 
festgestellt,  dafs  die  gewogene  Substanz  mit  einer  genau  bestimmten 
Menge  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Permanganatlösung 
Übergossen  und  damit  bis  zur  Lösung  digiriert  wurde.  Dann  titrierte 
man  den  Uberschufs  des  Oxydationsmittels  mit  MoHB'schem  Salz 
zurück.  Auf  100  Teile  Substanz  wurden  8.15  Teile  Sauerstoff  auf- 
genommen, das  ist  auf  das  Gewicht  obiger  Formel  berechnet 
63.1  Teile  oder  rund  vier  Atome  Sauerstoff.  Dies  stimmt  genau 
mit  der  aus  der  direkten  Fällbarkeit  des  Schwefels  gezogenen  An- 
nahme, dafs  vier  Moleküle  schwefliger  Säure  vorhanden  sind  neben 
einem  Molekül  Schwefelsäure.     Die  Formel  ist  daher  aufzulösen  in 

Fe,"'.(S03)4.S04.K4 + 5H5O. 

Durch  monatelange  Digestion  von  Heptasalz  mit  überschüssigem 
wässerigen  Natriumbisulfit  unter  Luftabschlufs  und  bei  +4^  wurde 
eine  in  prächtig  glänzenden  dunkelgelben  Blättern  krystallisierende 
Substanz  erhalten.  Diese  zeigte  unter  dem  Mikroskope  starke 
Doppelbrechung  und  sehr  lebhafte  Polarisationsfarben.  In  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  war  die  Verbindung  kaum  löslich,  beim 
Kochen  mit  und  ohne  Salzsäurezusatz  verhielt  sie  sich  der  vorher- 
gehenden vollkommen  gleich.  Nach  zweistündigem  Verweilen  über 
Schwefelsäure  bei  vermindertem  Druck  war  die  Zusammensetzung: 
FeSjOi^K,. 

Gefunden:  Berechnet: 
Fe    12.89  «/o     12.7  %  13.05% 

S       22.7    „       22.67  „  22.37  „ 

K      26.86,,  27.27  ,, 
N        0.15  „  0.00  „ 

Saurer  Permanganatlösung  gegenüber  betrug  der  Sauerstoff- 
verbrauch 7.12^0  ^^^^  ^^f  d^s  Formelgewicht  30.7  Teile,  also  an- 
nähernd 2  Atome  Sauerstoff.  Da  den  qualitativen  Prüfungen  zufolge 
alles  Eisen  in  der  Feniform  vorliegt,  so  beweist  die  Titration  das 
Vorhandensein  von  zwei  Molekülen  schwefliger  Säure,  so  dafs  die 
Formel  sich  erweitern  läfst  zu: 

Fe'"(S0a),S04K,. 
Z.  anorg.  Chem.  XTV.  i^ 
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Die  beiden  ebeu  beschriebeuen  zwei  Körper  wurden  aus  Eisen- 
nitrosoverbindungen  durch  Einwirkung  von  Natriumbisulfitlösuug 
erhalten.  Die  hierbei  stattfindende,  träge  Eeaktion  liefert  voll- 
kommene Abbauprodukte  der  Eisennitrosogruppen  insofern  als  in  den 
entstehenden  Fenisalzen  kein  Stickstoff  mehr  vorkommt.  Charakte- 
ristisch ist  das  gleiclizeitige  Vorhandensein  von  schwefliger  Säure 
und  von  Schwefelsäure.  Gleicbes  gilt  für  die  nun  zu  beschreibenden 
aus  Eisenammonalaun  und  Alkalibisulfiten  entstehenden  gelbroten 
Salze. 

Fein  gepulverter  Eisenammonalaun  wird  durch  Kaliumbisulfit- 
lösung schon  nach  wenigen  Stunden  in  ein  gelbrotes  Pulver  ver- 
wandelt, das  nach  mehrwöchentlichem  Verweilen  unter  der  Flüssig- 
keit bei  Luftabschlul's  krystallinische  Beschaffenheit  annahm.  Es 
waren  aus  feinen  doppelbrechenden  Nadeln  gebildete  Globuliten. 
Nach  dem  Absaugen  wurde  mit  etwas  schweflige  Säure  enthaltenden 
Wasser  gewaschen,  dann  4  Stunden  im  Vakuum  über  Schwefelsäure 
getrocknet. 

Analyse  für  FeSgO^K: 


Gefunden : 

Berechnet 

Fe        20.9    o/„ 

20.6    ^'o 

8           23.64  „ 

23.4     „ 

K          14.15  „ 

14.28  „ 

NHg    Keine  Spur 

O.Oü  „ 

Die  Titration  mit  Permanganat  ergab  auf  lÜO  Teile  Substanz 
6.4  Teile  verbrauchten  Sauerstoff,  also  auf  das  (Tcwicht  der  vor- 
stehenden Formel  17.2  oder  annähernd   1  Atom.     Man  darf  mithin 

schreiben 

FeS0,.S04K. 

Unsere  Verbindung  leitet  sicli  demnach  vom  Eisenammonalaun 
durch  Austausch  des  Amnn)niums  gegen  Kalium  und  durch  Ver- 
drängung eines  Moleküls  Schwelelsäure  durch  ein  Molekül  schweflige 
Säuie  auf  jedes  Ferriatom  ab. 

Zum  Unterschiede  vom  Alaun  wird  sie  von  kaltem  Wasser  nur 
sehr  schwierig  gelöst,  wobei  ausschliefslich  Ferrisalz  nachweisbar 
ist.  Beim  längeren  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  SO — 90'^  geht  viel 
Ferrosulfat  und  Kaliumsulfat  in  Lösung,  während  ein  gelber  Kück- 
Btand  hintcrbleibt,  der  von  verdünnten  Säuren  nur  schwierig  unter 
Schwefeldioxydentwickelung  gelr)st  wii'd. 

Verdünnte  Salzsäure  liefert  schon  in  der  Kälte  eine  schön  gelbe 
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Lösung,   die  mit  Ferrocyankalium  sofort  einen  blauen  Niederschlag 
giebt,  mit  Ferricyankalium  aber  erst  beim  Erhitzen. 

Da  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumbisulfitlösung  das  Ammonium 
durch  Kalium  ausgetauscht  wird,  so  wurde  zur  Darstellung  der 
Ammouverbindung  Ammoniumbisulfitlösung  verwendet.  Später  zeigte 
es  sich,  dals  Natriumbisulfit  ebenso  wirkt,  indem  Natrium  das 
Ammonium  nicht  verdrängt. 

Beide  Lösungen  fuhren  den  Alaun  sehr  bald  in  ein  lebhaft 
golbrotes  Pulver  über,  das  nach  längerem  Verweilen  unter  der  über- 
schüssigen Bisulfitilüssigkeit  eine  krystallinische  Beschaffenheit  an- 
nimmt, nämlich  wie  die  Kaliuraverbindung  aus  feinen  doppelbrechen- 
den Nädelchen  gebildete  Globuliten  darstellt.  Nach  dem  Absaugen 
wurde  mit  wenig  schwefhge  Säure  enthaltendem  Wasser  gewaschen 
und  dann  12  Stunden  auf  Thon  über  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
lichem Druck  getrocknet. 

Für  FeNH^S^Oy-MH^O: 


Gefunden: 

Berechnet : 

Fe 

20.60     21.01  o/q 

20.74  % 

S 

23.70     23.67  ,, 

23.7    „ 

NH, 

t'.Al  «/o 

6.29  „ 

H.0 

G.16  „ 

6.06  „ 

(VllO"  als 

Verlust). 

Drei  Tage  über  Ätzkali  getrocknet,  ist  die  Substanzwasser  frei. 

Die  Ammoniakbestimmung  geschah  durch  Destilhition  mit  Natron- 
lauge, Auffangen  in  verdünnter  ^/jQ-norm.-Schwefelsäure  und  Ziirück- 
titrieren. 

Mit  Permanganat  und  verdünnter  Schwefelsäure  wurden  auf 
100  Teile  Substanz  6.5  Teile  Sauerstoff  zugeführt,  also  annähernd 
1   Atom  auf  das  Gewicht  der  Aiialysenformel. 

Auch  hier  darf  also  eine  Auflösung  zu  FeSOySO^NHgH- IH^O 
erfolgen. 

In  kaltem,  wie  in  heifsem  Wasser  i>it  der  Köri)er  kaum  löslich, 
beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  bleibt  ein  rott's  Pulver  ungelöst, 
während  etwas  Schwefeldioxyd  entweicht. 

Mit  verdünnter  Salzsäure  entstand  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ziemlich   rasch   eine  gelbe  Lösung,   während   Schwefel- 

19* 
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dioxyd  entwich.  FerricyankaliumlösuDg  färbte  sich  damit  nur  gelb- 
gi'iln,  erst  beim  Kochen  entstand  ein  dichter  blauer  Niederschlag. 
Ferrocyankalium  gab  mit  der  kaltbereiteten  salzsauren  Lösung  so- 
fort einen  massenhaften  blauen  Niederschlag.  Beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Salzsäure  entwich  Schwefeldioxyd  in  Menge.  Die  gelbe 
Lösung  enthielt  Ferro-  und  Ferrisalz. 

Ammoniak-  und  auch  verdünnte  Alkali lösungen  vei'wandeln 
schon  in  der  Kälte  die  rotgelbe  Substanz  in  braune  Flocken. 

Aus  mit  Salzsäure  angesäuerter  Jodkaliumlösung  wird  kein  Jod 
fi'ei  gemacht.     Dagegen  wird  Jodkaliumlösung  entfärbt. 

Nach  alldem  enthält  die  Verbindung  neben  Ammoniak  ursprüng- 
lich alles  Eisen  in  der  Ferriform  verbunden  mit  Schwefelsäure  und 
Schwefligersäure. 

Da  das  Kaliumeisenheptanitrososulfonat  durch  Ammonbisultit- 
lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  selbst  nach  monatelangem 
Stehen  nicht  verändert  wurde,  so  war  die  Darstellung  anderer 
ammoniakhaltender  Verbindungen  nicht  möglich. 

Ein  Eisennatriumdoppelsalz  von  der  Formel  FeSjO^oNag  +  ßH^O 
entsteht  bei  mehrtägiger  Einwirkung  von  Natriumbisulfit  auf  das  in 
Sprit  gelöste  Natronsalz  der  Heptasäure.  Durch  öfteres  Schütteln 
mufs  man  innige  Mischung  bewirken,  die  Temperatur  soll  15^*  nicht 
übersteigen.  Unverändertes  Heptasalz  und  überschüssiges  Natrium- 
bisulfit werden  durch  Waschen  mit  wenig  Wasser  und  Sprit  entfernt. 

Die  Substanz  besteht  aus  kleineu  glänzenden  gelben  ilachen 
Prismen  von  schwacher  Doppelbrechung  und  gerader  Auslöschung. 
Mit  unbewaffnetem  Auge  betrachtet,  stellt  sie  ein  schfm  orangegelbes 
glänzendes  schuppiges  Pulver  vor.  Zur  Analyse  w^urde  4  Stunden 
lang  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlichem  Druck  getrocknet. 


Für  FeS,0i„Na3 

.(iHjO: 

Gefunden : 

Berechnet 

Fe      11.80  \ 

11.45  ^„ 

S         10.24  ,, 

19.«3  „ 

Na      14.13  „ 

14.11  „ 

H,0   22.70  „ 
(bei  110"  ausgetrieben). 

22.04  „ 

Aus  angesäuerter  Permanganatlösung  nahm  die  Substanz  6.9  ^/^, 
ihres  Gewichtes  an  Sauerstoff  auf,  also  für  das  Gewicht  obiger 
Formel  33.8  oder  rund  zwei  Atome  Sauerstoff. 
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Kocht  man  mit  heifser  verdünnter  Salzsäure  bis  der  Schwefel- 
dioxydgeruch verschwunden  und  versetzt  dann  mit  Chlorbaryum- 
lösung,  so  fallen  6.90  ^/^  (auf  die  Substanz  berechnet)  Schwefel  nieder. 
Die  Annahme,  dafs  auf  ein  Atom  Eisen  eine  Molekül  Schwefelsäure 
trifft,  erfordert  6.53  7o  direkt  fällbaren  Schwefel. 

Die  Analysenformel  läfst  sich  daher  erweitern  zu 

Fe"'(S03)2SO^Na3  +  6HaO. 

Bis  auf  den  Er}'stallwassergehalt  liegt  also  vollständige  Analogie 
mit  dem  Seite  285  beschriebenen  Kalisalze  vor. 

Kaltes  Wasser  löst  die  Verbindung  nicht  auf.  Verdünnte  Salz- 
säure liefert  auch  hier  eine  gelbe  Lösung,  in  der  nur  Ferrieisen 
vorhanden  ist.  Erst  nach  dem  Erhitzen  zeigt  die  salzsaure  Lösung 
mit  Ferricyankalium  auch  Ferroreaktion. 

Löst  man  frisch  gefälltes  Ferrihydroxyd  in  einer  konz.  (30  böigen) 
Lösung  von  Natriumbisulfit  unter  Zusatz  von  wässeriger  schwefliger 
Säure  (auf  100  ccm  Bisulfitlösung  10  ccm  Säurelösung),  so  entsteht 
eine  tief  braunrote  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Eindunsten  über 
Schwefelsäure  zuerst  eine  rote  amorphe  Substanz  abscheidet.  Ent- 
fernt man  diese  von  Zeit  zu  Zeit,  so  krystallisieren  schliefslich  gelbe 
und  grünliche  Krystalle  heraus.  Erstere  sind  der  mikroskopischen 
Prüfung  zufolge  mit  dem  vorher  beschriebenen  Natronsalze  identisch. 
Die  grünlichen  Krystalle  erhielt  ich  durch  längere  Behandlung 
des  auskrystallisierten  Gemisches  mit  einer  wässerigen  Natrium- 
bisulfitlösung  im  lose  bedeckten  Becherglase.  Es  bildete  sich  nach 
mehreren  Wochen  ein  hellolivgrüner  Teppich,  der  aus  lebhaft  glän- 
zenden, feinen,  verfilzten  Nädelchen  mit  gerader  Auslöschung  bestand. 
Zur  Analyse  wurde  der  Körper  nur  auf  Thon  getrocknet. 

Für  Fe2SßOioNa2H3.2H30: 

Gefunden: 

Fe    18.50% 

S      2G.37  „ 
(aus  der  Summe  des  flüchtigen 
und  nicht  flüchtigen  Teiles) 

Na      7.41  o/o 

H,0   9.3     „ 
(bei  110"  ausgetrieben). 

Um  ZU  erliihren,  wie  viel  Schwefel  als  Schwefligesäure  und  als 
Schwefelsäure  vorliegt,  wurde  in  einem  kleinen  Rundkolben  mit  ver- 


Berechnet: 

18.3 

/o 

26.14 

>» 

7.41 

'0 

8.82 

V 
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dünnter  Salzsäure  in  einer  Eohlensäureatmosphäre  gelöst  und  durch 
Kochen  das  Schwefeldioxyd  in  eine  mit  Bromwasser  gefällte  Vor- 
lage übergetrieben.  Der  flüchtige  Anteil  enthielt  20.2  7o  Schwefel, 
der  nicht  Htichtige  RücksUind  im  Kolben  6.17  ^o»  "viras  in  Summa 
die  oben  mitgeteilte  Zahl  26.37  liefert.  Berücksichtigt  man  nun, 
daljs  schweflige  Säure  selbst  unter  den  von  mir  eingehaltenen  Be- 
dingungen :  rasches  Aufkochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  durch  das 
entstehende  Ferrichlorid  teilweise  oxvdiert  wird,  so  läfst  sich  an- 
nehmen,  dafs  die  Verbindung  ein  Molekül  Schwefelsäure  und  vier 
Moleküle  schweflige  Säure  enthält.  Dies  erfordert  nämlich  20.9  7o 
Schwefel  im  flüchtigen  Teil  und  5.2  7o  i™  Rückstand.  Da  in  der- 
selben Weise  wie  S.  283  mitgeteilt,  der  Nachweis  geführt  wurde, 
dafs  alles  Eisen  in  der  Ferriform  vorliegt,  so  lälst  sich  die  Formel 
auflösen  zu  Fe3"'SO^(S03)^H2Naj,  +  2H,0.  Aus  ungesäuerter  Per- 
manganatlösung  wurden  10.1  Teil  Sauerstoff  aufgenommen,  also  auf 
das  Formelgewicht  4  Atome,  was  4  Moleküle  schwefliger  Säure 
entspricht. 

Diese  Natronverbindung  ist  demnach  ein  saures  Salz  derselben 
Säure,  die  dem  S.  284  beschriebenen  Kalisalz  zu  Grunde  liegt.  Der 
leichteren  Übersicht  halber  sollen  hier  die  im  Vorhergehenden  mit- 
geteilten Darstellungsweisen  und  Formeln  der  sechs  verschiedenen 
Substanzen  zusammenge>itellt  werden,  jedoch  in  anderer  Reihenfolge 
als  vorhin. 

1.  Fe"'S03S04R  aus  Ferriammonsulfat  und  Kaliumbisultit. 

2.  Fe"'SOjS04NH4  +  lH20  aus  Ferriammonsulfat  und  Ammonium-  oder 
Natriumbisulfit. 

3.  Fe'"(SO,)2S04Ks  aus  Kaliumeisenheptanitrososulfonat  und  Natrium- 
bisulfit. 

4.  Fe"'(S08)»804Na3  +  6H,0  au»  Natriumeisenheptanitrososulfonat  in  Wein- 
geist mit  Natriumbisulfitlösung. 

5.  Fe,"\S08)4S04K4 -f- 5HjO  aus  Kaliumeisenheptanitrosoaulfonat  in  Wein- 
geist mit  Natriumbisulfitlösung. 

6.  Fe,"'(SO,)4S04Na,H,  +  2H,0  aus  Ferriliydroxyd  mit  Natriumbisulfit  und 
schwefliger  Stture. 

Da  überall  neben  schwefliger  Säure  auch  Schwefelsäure  ent- 
halten ist,  so  kann  von  einer  Analogie  mit  den  Salzen  'der  kobalti- 
schwefligen  ^  Säure  nicht  die  Rede  sein,  wenn  auch  die  Stellung  von 
Eisen  und  Kobalt  im  System  der  Elemente  eine  Übereinstimmung 
in  den  Sulfitverbindungen  als  möglich  erscheinen  liefse.  Ob  in  un- 
serem  Falle    die   Annahme    von    komplexen,    aus   Eisenhydroxyd, 


*  Brrolund,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges,  1874,  461. 
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schwefliger  und  Schwefelsäure  gebildeten  Säuren  berechtigt  ist, 
läfst  sich  nicht  mit  Bestimmtheit  sagen,  da  keine  Leitfähigkeits- 
bestimmungen gemacht  werden  konnten;  denn  sämtliche  Substanzen 
sind  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  schwer  und  dann 
wohl  nur  unter  teilweiser  Veränderung  (Übergang  des  Ferrieisens 
in  die  Ferroform)  löslich. 

Aber  gerade  die  Schwerlöslichkeit  scheint  mir  zu  Gunsten  einer 
solchen  Annahme  zu  sprechen,  da  Ferrisulfit  selber,  wie  es  in  der 
aus  Eisenhydroxyd  und  wässeriger  schwefliger  Säure  entstehenden 
roten  Lösung  vorhanden  sein  mag,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist. 
Dazu  kommt  noch  das  zum  Teil  überraschend  schöne  Auisere,  ins- 
besondere der  lebhafte  Glanz,  den  besonders  die  unter  3  und  6  ge- 
nannten Substanzen  zeigen. 

Aus  1,  2,  3  und  5  geht  hervor,  dafs  ähnlich  wie  in  den  Alaunen 
die  Kalium-  und  Ammoniumverbindungen  die  Natrium  enthaltenden 
an  Bildungstendenz  übertreffen;  denn  wenn  im  ursprünglichen  Ge- 
misch eine  der  beiden  ersten  vertreten  sind,  so  enthält  das  Reaktions- 
produkt kein  Natrium.  Die  Bidungs weise  von  1  zeigt  femer,  dafs 
Ammonium  vom  Kalium  verdrängt  werden  kann,  wenn  Ferriammon- 
sulfat  und  Kaliumbisulfit  auf  einander  einwirken.  In  diesem  Falle 
kommt  wie  bei  2  nur  ein  teilweiser  Ersatz  der  Schwefelsäure  des 
Alauns  gegen  schweflige  Säure  zustande.  Da  auch  die  übrigen  aus 
Heptasalz  und  meist  im  Überschüsse  angewandter  Bisulfitlösung  ent- 
stehenden Verbindungen  beide  Säuren  enthalten,  so  scheint  dies  wohl 
der  Beachtung  wert.  Alle  aufgezählten  Formeln  lassen  sich,  wie 
leicht  ersichtlich,  so  konstruieren,  dafs  bei  jedem  Ferrieisen  nur  eine 
Hydroxylgruppe  mit  Schwefelsäure  reagiert  hat,  während  die  bei- 
den anderen  sich  mit  schwefliger  Säure  absättigen.  So  läfst  sich 
z.  B.  die  verhältnismäfsig  komplizierte  Verbindung  5  formulieren  zu 

ySO,K 

Fe(-SO,K 

qSO,    und    annalog   die   zuletzt   unter   6    stehende  Substanz. 

Fe^^SOjK 
\sO3K 

/so 

Für  1  und  2  ist  Tielleicbt  aiizunebmeu  Fcc-  -0        und  für  3  und  4 


/SO,M 

Fe^SO,M. 

\SO^M 


\S0^M 


—     292     - 

Diese  Auffassungsweise  hat  insofern  etwas  Verlockendes  an  sich, 
als  sie  weiteren  Spekulationen  in  betreff  der  Verschiedenheit  des 
einen  Hydi'oxyls  im  Ferrihydroxyd  gegenüber  den  beiden  anderen 
schon  im  Ferrohydroxyd  vorhandenen  Hydroxylgruppen  den  Weg 
zu  öffnen  scheint. 

Ich  werde  in  einer  späteren  Publikation  auf  diese  interessante 
Frage  zurückkommen. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  Januar  1897. 


Reaktionen  von  Merkaptiden  mit  Alkyljodiden. 

Von 

K.  A.  Hofmann  und  W.  0.  Rabe. 

(Mitteilung  aus  dem  Chemischen  Ijaboratorium  der  kgl.  Akademie  der  Wissen- 
schaften zu  München.) 

Die  Merkaptide  der  Schwermetalle  haben  in  neuester  Zeit  unser 
Interesse  erregt,  da  ihre  ausführliche  Untersuchung  einen  näheren 
Einblick  in  gewisse,  zur  Zeit  noch  dunkle  Gebiete  versprach.  Hier 
ist  zuerst  zu  nennen  die  merkwürdige  Klasse  von  Verbindungen, 
welche  durch  Anlagerung  von  Metallchloriden,  wie  Quecksilberchlorid 
oder  Platinchlorür  an  Alkylsulfide  entstehen.  Blomstband^  und 
seine  Schüler  haben  sich  das  grofse  Verdienst  erworben,  diese 
Reaktion  am  Platinchlorür  in  zahlreichen  Beispielen  zu  studieren, 
sind  aber  in  theoretischer  Hinsicht  zu  Ergebnissen  gelangt,  die  keine 
allgemeine  Anerkennung  gefunden  haben.  Dafs  für  die  Lösung  der 
hier  schwebenden  Fragen  die  Untersuchung  der  Merkaptide  von  Be- 
deutung ist,  geht  aus  Blomstband's  Publikation  selbst  hervor,  wo 
sich  am  Schlüsse  der  Passus  findet:  Die  Reaktion  der  Platomerkap- 
tide  mit  Halogenalkylen  verdiente  geprüft  zu  werden;  wenn  nämlich 
beiderseits  Äthyl  und  als  Halogen  Jod  angewandt  wird,  so  muls  ein 
Jodid  Pt(SAe2J)2  entstehen,  das  mit  dem  aus  Athylsultid  und  Platin- 

jodür  hergestellten  identisch  sein  und  damit  dessen  Formel  Pt«  a   ^  j 

anstatt    Ptj    -'        2     beweisen  würde. 

Da  seit  nunmehr  9  Jahren  hierüber  nichts  mitgeteilt  wurde, 
so  haben  wir  gelegentlich  diese  Reaktion  ausgeführt  und  Blom- 
strand's  Voraussicht  bestätigt  gefunden. 

Wir  werden  hier  in  aller  Kürze  nur  die  experimentellen  Er- 
gebnisse unserer  Arbeit  mitteilen  und  versparen  alle  theoretischen 
Folgerungen  auf  eine  ausführliche  Publikation  an  anderer  Stelle. 

^  Joum,  pr.  Chem.  27,  191  und  38,  345.  Vergl.  auch  P.  Klason,  Ber, 
deutsch,  ehem.  Oes.  28,  1498  ff. 
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Die  Merkaptide  der  Metalle  Platin,  Iridium.  Palladium  ent- 
stehen unter  lebhafter  Wärmeentwickelung,  wenn  man  zu  Platin- 
chlortir  oder  auch  Platiuchloridchlorwasserstoflf,  zu  Iridiumsesqui- 
chlorid  und  zu  Palladiumchlorür  das  entsprechende  Merkaptan  ohne 
Verdünnungsmittel  ftigt.  Chlorwasserstoff  entweicht  dabei  fast  so 
rasch,  als  wenn  man  konz.  Schwefelsäure  mit  Chlomatrium  zu- 
sammenbringt. In  Spritlösung  erzeugen  Platinchloridchlorwasser- 
Stoff  und  Athylmerkaptan  zuerst  Platinmerkaptid  PtlSCgH^)^  als 
orangefarbenen  Niederschlag,  der  im  Vakuum  bei  100®  sehr  rasch 
in  hellgelbes  Platomerkaptid  übergeht. 

Schliefst  man  dieses  mit  Jodäthyl  in  eine  Druckflasche  ein  und 
erhitzt  etwa  zwei  Tage  lang  auf  70—80°,  so  ist  die  Substanz  voll- 
ständig verändert.  Neben  einer  geringen  Menge  eines  dunklen  Harzes 
findet  sich  in  guter  Ausbeute  ein  Körper,  der  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol,  Sprit,  Äther,  Ligrolu  schwerlöslich,  von  Chloroform  oder 
Benzol  reichlich  aufgenommen  wird  und  daraus  in  grofsen  roten 
Krystallen  vom  Smp.  137**  sich  ausscheidet.    Die  Analyse  ergab: 


Berechnet  für  Pt(C4HioS)^,: 
Pt  31.00% 

Gefunden 
30.92  »/o 

C    15.25  „ 
H      3.18  „ 

14.95  ,, 
3.2     ,. 

Unser  Präparat  ist  zweifellos  identisch  mit  Blomst&and's 
Platosäthylsulhnjodid  und  es  fällt  unter  Berücksichtigung  unserer 
Darstellungsweise  aus  Merkaptid  und  Jodäthyl  von  den  zwei  For- 
meln  der  Platosalkvlsulfine  die  von  Blomstrand  als  cc  bezeichnete 

Pt|^2'SAaX  ^^^^      Q^  jj^  /S-Formel  Ptg^«-^  berechtigt   ist,   wird 

in  einer  späteren  Abhandlung  entschieden  werden. 

Jodmethyl  reagiert  mit  Platomerkaptid  etwas  schneller  als  Jod- 
äthyl. Nach  12stündigem  Erhitzen  im  Druckrohr  auf  70 — 80^  er- 
hält man  eine  dunkelorangerote  Lösung  des  Anlagerungsproduktes 
im  überschüssigen  Methyljodid.  Aus  Benzol  wurden  Krystalle  vom 
Smp.  98^  erhalten. 

Analyse : 

Berechnet  für  Pt(SC,H5CH3),J,:  Gefunden: 

Pt  32.44  «'„  32.35  <>  o 

C     11.97  „  11.4     „ 

H      2.66  ,,  2.5     „ 

Dem  Aussehen,  den  Löslichkeitsverhältnissen  und  der  Analyse 
zufolge  ist  diese  Substanz  ein  Aualogon  des  vorhin  erwähnten  Piatos- 
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Uthylsulfinjodides  mit  der  Abänderung,  dafs  an  Stelle  von  Äthylsulfid 
das  Methylätbylsulfid  darinnen  vorkommt.  Interessant  ist,  dafs  die 
alkoholische  Lösung  des  Körpers  mit  Silbemitrat  alles  Jod  als  Jod- 
silber schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in  wenigen  Augen- 
blicken fallen  lüist. 

Palladiumchlorür  liefert  mit  Athylmerkaptan  unter  Chlorwasser- 
stoffabst^ltung  ein  hellgelbes  Merkaptid. 

Analyse: 

Berechnet  für  PdfSCjHa),:  Gefunden: 

Pd  46.5    %  46.45  ^/^ 

S     28.07  „  28.10  „ 

Iridiumsesquichlorid  wird  vom  Merkaptan  ebenfalls  sehr  lebhaft 
zersetzt,  wobei  ein  orangerotes  Merkaptid  entsteht. 

Analyse: 

Berechnet  für  JlJCaHs)}:  Grefunden: 

C     15.3%  15.7    % 

H      3.2  „  8.15  „ 

Durch  Materialmangel  waren  wir  leider  verhindert,  diese  bei- 
den Merkaptide  weiter  zu  bearbeiten. 

Da  sich  Alkylsulfide  mit  Quecksilberchlorid  vereinigen  können, 
so  schien  uns  die  Einwirkung  von  Alkylhaloiden  auf  Quecksilber- 
merkaptid  der  Untersuchung  wert  zu  sein. 

Jodäthyl  verwandelt  das  Quecksilbeimerkaptid  nach  24  Stunden 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ein  gelbes  Pulver.  Zur  vollkommenen 
Umsetzung  erwärmten  wir  dann  auf  40 — 50  ^  Nach  dem  Verdampfen 
des  überschüssigen  Jodäthyls  wurde  mehrmals  mit  warmem  absoluten 
Alkohol  extrahiert,  um  eventuell  noch  unangegriffenes  Quecksilber- 
merkaptid  zu  lösen.  Der  Rückstand  ist  in  Methylalkohol  und  in 
Aceton  merklich  löslich,  ^  während  er  vdu  den  sonst  gebräuchlichen 
organischen  Solventien  kaum  angegriffen  wird. 

Nach  zweimaligem  Umkrystallisieren  aus  Methylalkohol  erhielten 
wir  gelbe  Nadeln  von  schönem  Glanz  mit  dem  Smp.  107^. 

Analyse: 

Berechnet  fiir  HgJj.JSCCjHB),:  Gefunden: 

Hg  28.57  «/o  28.7  «/o 

C     10.28  „  10.1  „ 

H       2.14  „  2.6  „ 

J     54.4     „  54.0  „ 


*   Als   schwerer   löslich   erhielten  wir   in   geringer  Menge  eine  bei  148^ 
schmelsende,  gelbstichig  weifee  Substanz  von  der  Analysenformel  HgJ4(C|H5)4S,. 
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Durch  Zersetzen  der  Substanz  mit  Schwefelwasserstoff  unter 
heifsem  Weingeist  konnte  das  Quecksilber  als  roter  Zinnober  ab- 
geschieden werden.  Aus  dem  Filtrat  erhielten  wir  Triäthylsulfin- 
jodid  und  hieraus  mit  Silberoxyd  die  charakteristische  Sulfinbase. 
Dadurch  ist  der  Beweis  geliefert,  dafs  eine  Doppelverbindung  im 
Sinne  obiger  Formel  vorliegt.  Auch  hat  Patein^  eine  Substanz 
mit  den  gleichen  Eigenschaften,  wie  sie  unser  Präparat  besitzt,  aus 
Athylsulfinjodid  und  Quecksilberjodid  direkt  erhalten. 

Die  analoge  Methylverbindung  stellten  wir  dar  durch  Erhitzen 
von  Quecksilbersulfid  mit  Jodmethyl  unter  Druck  während  24  Stunden 
auf  70  ^  Der  gröfste  Teil  des  Sulfides  war  verschwunden.  Durch 
Ausziehen  mit  heifsem  Alkohol  isolierten  wir  grofse,  gelbe,  durch- 
scheinende Blätter  vom  Smp.  160".  Bei  mehrstündigem  Erhitzen 
auf  100®  findet  keine  Gewichtsabnahme  statt.  Verdünnte  Salpeter- 
säure macht  Jod  frei  und  scheidet  nach  längerem  Kochen  Queck- 
silberjodid aus. 

Analyse: 


jt  für  HgJi.JSiC 

'Hs)s: 

Gefunden : 

Hg  30.4    o/o 

29.3  o/o 

J       57.9     „ 

59.0  „ 

C        5.4     „ 

4.3  „ 

H        1.37  „ 

1.5  „ 

Loiii*  erhielt  durch  Erhitzen  von  Quecksilbersulfid  mit  Jod- 
methyl in  Methylalkohol  eine  Substanz  vom  Smp.  87*^,  für  die  er 
die  Formel  HgJ2.S{CH3)2  mitteilt.  Der  von  uns  gefundene  Smp,  160* 
und  unsere  Analyse  beweisen  die  Verschiedenheit  der  beiden  PriL- 
parate,  woraus  der  erhebliche  Einflufs  des  Verdünnungsmittels 
(Alkohol)  bei  den  Loin'schen  Versuchen  hervorgeht. 

Wir  haben  im  Vorhergehenden  gezeigt,  dafs  Platomerkaptid 
mit  Jodmethyl  und  mit  Jodäthyl  sich  vereinigt  zu  Körpern,  die  nach 
Blomktband  aus  Platosalzen  mit  den  entsprechenden  Alkylsulfiden 
entstehen  und  die  man  in  Parallele  mit  den  Platinammoniakderivaten 
als  Doppelverbinduugen  auffafst.  Quccksilbermerkaptid  und 
Quecksilbersulfid  liefern  mit  verdünnter  Jodalkyl  Doppelsalze  von 
Trialkylsulfinjodiden  mit  Quecksilberjodid. 


»  BtüL  Soc.  Chim.  (ISStO  2,  161. 
^  Lieb.  Ann.  107,  234. 

Bei  der  Kcdaktion  eingegangen  am  19.  Januar  1897. 


Ober  die  Reaktion  zwisclien  Herapatliit  und  icoliiensaurem 

Baryt  in  verdünntem  Allcohoi. 

Von 

A.  Chbistensen. 

Im  Jahre  1893  hat  Carey  Lea^  eine  interessante  Arbeit,  ,;über 
die  Natur  gewisser  Lösungen  und  über  eine  neue  Methode  zur 
Untersuchung  derselben",  veröffentlicht.  Der  Verfasser  hat  viele  der 
in  wässeriger  Lösung  sauer  reagierenden  Sulfate  durchgeprüft,  und 
durch  ein  neues  Reagens  konstatiert,  inwiefern  diese  Lösungen 
eine  Mischung  von  basischem  Salze  mit  freier  Schwefelsäure, 
oder  im  Gegensatze  hierzu  das  Salz  in  unzerspaltenem  Zustande 
enthielt.  Das  Reagens,  dessen  er  sich  hierzu  bediente,  stellte  er 
ans  Herapathit,  in  TO^If^igem  Weingeist  zerteilt,  durch  Behandlung 
mit  Baryumkarbonat  dar.  Während  Herapathit  an  und  für  sich 
auch  in  verdünntem  Weingeist  sehr  schwer  löslich  ist,  geht  es 
durch  Zusatz  von  Baryumkarbonat  leicht  in  Lösung,  indem  eine 
schwache  Kohlensäureentwickelung  ersichtlich  wird.  Auch  kann  die 
Lösung  eine  stark  braune  Farbe  annehmen,  während  eine  gesättigte 
Herapathitlösung  nur  schwach  gelbbraun  ist.  Wird  die  Lösung 
sich  selbst  zu  freiwilligem  Verdampfen  überlassen,  so  hinterläfst  sie 
einen  firnifsartigen  Überzug,  worin  keine  Andeutung  von  Krystallisation 
wahrzunehmen  ist.  Fügt  man  aber  nur  eine  Spur  freier  Schwefel- 
säure hinzu,  so  wird  beim  Eindampfen  ein  charakteristisches  blau- 
schwarzes Häutchen  erzeugt,  sowie  einige  Herapathitkry stalle,  die 
durch  die  Lupe  oder  durch  das  Mikroskop  leicht  zu  erkennen  sind. 
Läfst  man  nun  das  Reagens,  worin  ein  wenig  einer  Lösung  des  in 
oben  erwähnter  Weise  dissoziierten  Sulfates  gegeben  ist,  verdunsten, 
so  wird  sich  ebenfalls  Herapathit  ausscheiden,  während  eine  Lösung, 
worin  die  ganze  vorhandene  Schwefelsäuremenge  gebunden  ist,  den 
gleichartigen,  fimisartigen  Überzug  geben  wird.  Den  Versuchen 
zufolge,  die  ich  mit  dem  Reagens  vorgenommen  habe,  kann  ich  die 
Beobachtungen  Gabey  Lea's  nur  bestätigen. 


*  Diese  Zeitschr.  4,  440. 
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Was  die  Eeaktion  betrifft,  die  zwischcu  Herapathit  und  Baryum- 
karbonat  stattfiudet  und  diejenige,  wobei  Herapathit  wieder  erzeugt 
wird,  80  ist  dies  durch  Carey  Lea  nicht  klar  gestellt  worden,  er 
erwähnt  vielmehr  nur,  dafs  sich  eine  Art  Base  bildet,  indem  das 
Baryumkarbonat  Kohlensäure  abgiebt.  Er  nimmt  dann  wieder  an, 
dafs  das  Herapathitmolekül  in  der  Lösung  nicht  zerlegt  ist,  denn 
,,da  diese  mit  Sulfaten,  auch  mit  AlkaloYiisulfaten  (selbst  Chinin- 
Bulfat)  keinen  Niederschlag  ^i^bt,  kann  si»^  kein  freies  Jod  ent- 
halten". Fügt  man  aber  freie  Schwefelsäure  hinzu,  so  erhält  man 
das  der  Base  entsprechende  Sulfat,  das  Herapatliit.  Da  die  Lösung 
also  das  Molekül  in  unzerspaltenem  Zustande  enthält,  wird,  meint 
der  Verfasser,  die  von  Jürgenskn  für  Herapathit  gegebene  Formel 
2((/hinin)3H2S04.H3S0^.2HJ.J^  zu  bezweifeln  sein. 

In  dem  folgenden  werde  ich  zeigen,  dafs  dies  nicht  richtig  ist, 
indem  sich  der  chemische  Prozefs  gerade  durch  die  von  Jörgekses 
aufgestellte  Formel  erläutern  läfst.  Es  ist  in  der  That  in  der  Lösung 
keine  Base  gebildet  worden.  Die  Lösung  ist  neutral  und  enthält 
einfach  ein  Chininperjodid.  Wie  aus  oben  erwähnter  Formel,  über 
welche  zufolge  der  entscheidenden  Beweise  Jörgknsen's  überhaupt 
kein  Zweifel  sein  kann,  hervorgeht,  ist  Horapathit  eine  saure  Ver- 
bindung, ein  Acidperjodid.  Dieses  hat  Jörgkxskn  unter  anderem 
dadurch  gezeigt,  dafs  er  das  färbende  freiere  Jod,  welches  zwei  Drittel 
der  ganzen  Jodmenge  beträgt,  durch  Quecksilber  oder  durch  suc- 
cessives  Hinzufügen  von  Natriumtliiosulfat  entfernte,  während  der 
Herapathit  in  verdünntem  Weingeist  aufgeschlenimt  war.  Die  Lösung, 
reagierte  dann  stark  sauer  iMitsprecheiid  der  (jrleichung: 

2(Chinin  »8H.S(  )4.  H3SO4.2H  J.J4 +  4Xa.K.(:»j,  = 
2(ChiiiinlH,S04  +  ll^SO^  4-2nj  +  4Na.I  H-2Na,S/)^. 

Im  Jahre  1890  habe  ich  gezeigt,^  dal's  die  niit  Natriumthio- 
sulfat  entfärbte  Herapatliitlösung  bei  Kaliumjodat  und  Jodkalium 
ebensoviel  Jod  ausscheidet,  wie  sie  ursprünglich  in  freierem  Zu- 
stande (als  färbendes  Jod)  enthielt.  Dieses  stimmt  auch  mit  der 
Foimel  von  Jökoknsen,  indem  ein  Schwefelsänremolekül  und  zwei 
Jodwasserstoffmoleküle  mit  den  erwähnten  Jodsalzen  gerade  vier 
Jodatome  in  Freiheit  setzen  müssen.  Dafs  man  nach  dem  Behandeln 
des  Herapathits  mit  Baryumkarbonat  eine  neutrale  Ijösung  erhält, 
ergiebt  sieh  daraus,  dal's  nach  der  Entfärbung  mit  Natriumthiosulfat 
keine  Jodabscheidung  durch  Jodkalium  und  Kaliumjodat  stattfindet, 

»  Chcniker-Zeituny  (.is9ü)  14,  Nu.  sü. 
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dals  diese  aber  eiutritt,  sobald  nur  ein  Tropfen  ^I^Q-uorm,  Schwefel- 
säure zugegeben  wird.  Ich  habe  weiter  in  der  eben  erwähuten  Ab- 
handlung gezeigt,  dafs  man  die  freien  Alkalolde  genau  bestimmen 
kann,  wenn  man  sie  in  verdünntem  Weingeist  löst,  einen  ab- 
gemessenen Säureüberschufs  zusetzt  und  den  Überschufs  durch  Jod- 
kulium  und  Kaliurajodat  titriert.  Da  sich  nun  hierbei  ein  Tropfen 
\^,„-norm.  Schwefelsäure  als  Uberschul's  zeigt,  so  ist  die  Flüssigkeit 
neutral.  Bei  dem  Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt  sind  also  vier 
Säiiroäquivalente  des  Herapathitmoleküla  neutralisiert  worden,  aber 
es  muis  hierdurch  Kohlensäure  in  Freiheit  gesetzt  werden.  Zu 
gleicher  Zeit  hat  sich  das  eine  Chiiiinsulfatmolekül  mit  Baryumjodid 
in  der  Weise  umgesetzt,  dafs  die  Lösung  uun  (Chinin)2H2SO^ -f- 
2(Ciniii.HJ.J2)  enthält. 

Es  bleil)t  noch  übrig  zu  erklären,  wie  das  letzte  Schwefelsäure- 
molekül  entfernt  werden  kann,  ohne  dal's  sich  in  der  Lösung  freies 
Chinin  bildet.  Hierzu  muis  ich  zunächst  hervorheben,  dafs  dieses 
nur  sehr  langsam  von  statten  geht.  Selbst  nach  öfters  wiederholtem 
Schütteln  mit  überschüssigem  Baryumkarbonat  und  Stehenlassen  bis 
zum  nächsten  Tage  war  nur  die  Hälfte  dieses  Säurerestes  ausgefällt. 
Ausreichendere  Schüttelung  mit  mehr  Baryumkarbonat  war  erforder- 
lich, um  ihn  völlig  niederzuschlagen.  Hierbei  stellte  sich  aber 
heraus,  dafs,  während  dies  Schwefelsäuremolekül  sich  ausschied,  der 
Gehalt  des  färbenden  Jods  in  der  Lösung  abnahm,  trotzdem  der 
Bantniederschlag  keine  Spur  von  Jod  enthielt,  weder  als  Jodid, 
noch  als  Jodat.  Dieses  läfst  sich  nun  nur  in  der  Art  erklären, 
dafs  Jod  durch  den  Weingeist  allmählich  zu  Jodwasserstoff  reduziert 
worden  ist,  welcher  alsdann  die  Schwefelsäure  ersetzt  hat,  nachdem 
diese  durch  Baryt  gebunden  wurden  ist. 

Eine  derartige  Umwandlung  kann  auch  nicht  üljerraschend  sein, 
denn  bevor  S.  M.  Jökgensen^  1875  die  einfachste  Methode  zur 
Herapathitdarstellung,  bei  welcher  e»^  in  der  quantitativ  l)ert*c]ineten 
Menge  erhalten  wird,*  angab,  nämlich  beim  Vermischen  der  Be- 
standteile in  weingeistiger  Lösung,  wurde  das  Herapathit  durch 
Kochen  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  Essigsäure  und  einer  wein- 
geistigeu  Jodlösung  erhalten.  Wenn  die  Verbindung  hierdurch  ge- 
bildet werden  kann,  so  muis  der  Weingeist  Jod  zu  Jodwasserstoff 
reduziert  haben.     S.  M.  Jörgensen  hat,  eben  um  dieses  Verhältnis 


»  Journ.  pr.  Chnn.  [2|  14,  230. 

^  Wenn  die  Löslichkeit  berücksichtigt  wird. 
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zu  klären,  versucht,  wie  sich  eine  weingeistige  Jodlösung  beim 
Kochen  verhielt.  Sie  wurde  dabei  sauer  und  recht  bedeutende 
Mengen  von  Jodwasserstoff  traten  auf;  er  sagt:  ^^wenn  dieses  ge- 
schehen kann,  dann  wird  diese  Säure  sich  wahrscheinlich  noch  viel 
leichter  bilden,  wenn  sie,  wie  bei  der  Darstellung  dieser  Perjodide, 
sofort  gebunden  wird".  Aber  auch  in  dem  vorliegenden  Falle  werden 
die  Verhältnisse  für  eine  Umwandlung  des  Jods  in  Jodwasserstoff 
günstig  sein.  Es  wird  zwar  nicht  erwärmt,  aber  es  wird  längere 
Zeit  in  Gegenwart  von  einem  Alkalold,  das  nicht  allein  den  Jod- 
wasserstoff, sondern  auch  das  Oxydationsprodukt  des  Weingeistes, 
die  Essigsäure  verbindet. 

Bei  näherer  Untersuchung  der  Verhältnisse  zeigte  es  sich,  dafs 
für  je  vier  Äquivalente  des  färbenden  Jods,  die  in  Jodwasserstoff 
umgewandelt  wurden,  fünf  Äquivalente  der  Schwefelsäure  ersetzt 
worden  waren,  oder  fünf  Chininäquivalente  gesättigt,  indem  die 
Flüssigkeit  fortwährend  neutral  verblieb.  Dieses  erklärt  sich  da- 
durch, dafs  der  Weingeist  zu  Essigsäure  oxydiert  wird  und  vier 
Jodatome  ein  Molekül  dieser  einbasischen  Säure  erzeugen,  das  dann 
ein  Fünftel  des  Chinins  binden  wird.     Man  wird  also  haben: 

4  J.  +  2CH,CU,0H  +  5Chiiun2.H,S04  +  öBaCO,  = 
öBaSO^  +  SChiniii.H  J  -f  2ChiDiii.CH8COOH  +  500,  -f  3H,0. 

Ich  führe  hier  als  Beispiel  folgende  meiner  Bestimmungen  an: 
In  einer  abgewogenen  Herapathitprobe  sollt«  der  Berechnung  nach 
soviel  färbendes  Jod  sein,  wie  1(5.65  ccm  ^l^^-norm.  Na^SgOg-Lösung 
entspricht.  Nach  der  Behandlung  mit  Baryumkarbonat  wurden  aber 
nur  13.55  ccm  gebraucht.  Die  Differenz,  3.1  ccm,  ist  also  zu  Jod- 
wasserstoff reduziert.  Von  Schwefelsäure  war  aber  noch  eine  4.3  ccm 
\/j^,-norm.  entsprechende  Menge  vorhanden.  Wird  zu  der  Summe 
dieser  Zahlen  ein  Viertel  des  ersteren  hinzuaddiert,  so  hat  man: 
4.3  +  3.1+0.8  =  8.2,  welches  sehr  gut  damit  stimmt,  dafs  die  Summe 
16.65:2  sein  sollte.  Auch  in  den  Fällen,  wo  die  Schwefelsäure 
völlig  entfernt  war,  habe  ich  hiermit  übereinstimmende  Resultate 
erhalten.  Nur  bei  einer  Bestimmung  war  die  mit  Baryumkarbonat 
behandelte  Lösung  in  der  That  etwas  alkalisch  geworden,  aber  nicht 
mehr,  dafs  sie  durch  wenige  Tropfen  \/jj,-norm.  Schwefelsäure  wieder 
sauer  würde. 

Die  Schwefel  Säurebestimmungen  habe  ich  nicht  wie  Carey  Lka 
ausgeführt  (Übersättigung  mit  Ammoniak wasser.  Verdampfen  des 
Weingeistes  u.  s.  w.),  sondern  ich  habe  die  Jodlösung  mit  Zinn- 
chlorür    in   salzsaurer  Lösung  entfärbt,    den  Weingeist  verdunstet,* 
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und  die  Schwefelsäure  mit  Ghlorbaryum  in  geringem  Überschüsse 
gefällt. 

Was  Cabey  Ilea  damit  meint,  ^  dafs  die  Auflösung  nicht  freies 
Jod  enthalten  kann,  da  sie  mit  Chininsulfat  keinen  Niederschlag 
giebt,  ist  mir  nicht  klar.  Perjodidniederschlag  kann  in  der  wein- 
geistigen Lösung,  die  aufserdem  weitaus  genügende  Mengen  von 
Chininsalz  enthält,  nicht  entstehen,  und  Herapathit  kann  ebenso- 
wenig gebildet  werden,  da  die  Flüssigkeit  nicht  sauer  ist.  Aber 
sobald  nur  eine  Spur  freier  Schwefelsäure  zugegeben  wird,  entsteht 
jene  Verbindung,  indem  folgende  Reaktion  vor  sich  geht: 

4Chinin.HJ  +  4  J  +  SH.SO^  =  2{Chinin)jH,S04.H,S04.2HJ  J^  +  2HJ. 

Ich  möchte  noch  erwähnen,  dafs  ich  in  den  meisten  Fällen, 
wo  es  nicht  aus  irgend  einem  Grunde  ausgeschlossen  war  (z.  B.  bei 
Kupfersulfat  oder  Eisenalaun),  dasselbe  Resultat  wie  Cabey  Lea 
mit  der  Herapathitlösung  durch  ein  anderes  Reagens  erreichen 
konnte.  Wenn  ich  nämlich  der  Sulfatlösung  einige  Tropfen  einer 
verdünnten  Auflösung  von  Jodkalium  und  Ealiun^jodat  hinzufügte, 
kam,  wenn  das  Sulfat  in  ungespaltenem  Zustande  vorhanden  war, 
keine  Färbung,  in  entgegengesetztem  Falle  wurde  Jod  ausgeschieden 
nach  der  Gleichung: 

5K  J + KJO,  +  3H,S04 = SKjSO^ + 6  J + 8HjO. 

Lösungen  der  Alaunarten  (Chromalaun  ausgenommen),  sowie  die 
sauren  schwefelsauren  Alkalien  wurden  stark  braun  gefärbt.  Die 
Sulfate  der  Alkalolde,  Zinksulfat,  Manganosulfat  u.  s.  w.  wurden  hin- 
gegen nicht  gefärbt. 

^  Diese  Zeitsehr.  4,  442. 

Kopenhagen,  Phartnaxeutiseßie  Lehranstalt. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Februar  1897. 
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über  das  TriäthylsulfinmetaaluminatJ 

Von 

Ugo  Alvisi. 

Das  metallische  Aluminium  löst  sich  in  verdünnten  und  kalten 
wässrigen  Lösungen  von  Triäthylsulfinhydrat,  unter  Bildung  von 
einem  Aluminat  und  Entwickelung  von  Wasserstoff,  welcher  dann 
eine  sekundäre  Wirkung  auf  die  Sulfinbindung  ausübt.  Es  erschien 
mir  von  gewissem  Interesse,  diese  Reaktion  genau  zu  verfolgen,  weil 
sie  von  neuem  die  Analogien  zwischen  dem  Verhalten  der  Sulfin- 
hydrate  und  des  Ealiumhydrats  hervortreten  läfst  und  ferner,  um 
zu  bestimmen,  was  für  ein  Aluminat  gebildet  wird. 

Das  Triäthylsulfinhydrat  habe  ich  nach  Oefele'  durch  Be- 
handeln des  Jodids  mit  feuchtem  Silberoxyd  erhalten,  indem  ich 
aber  zuerst,  den  Angaben  von  Nasini  und  Costa ^  folgend,  das 
Jodid  durch  wiederholte  Erystallisationen  aus  absolutem  Alkohol 
reinigte.  Um  den  Gehalt  der  wässrigen  Triäthylsulfinhydratlösungen 
zu  bestimmen,  wandte  ich  je  nach  der  Konzentration  Normal-  oder 
V^Q-Normalsäure  und  als  Indikator  das  Methylorange  an. 

Die  angewandten  Aluminium  späne,  welche  ich  für  die  ersten 
Versuche  gebraucht  habe,  waren,  im  Vergleich  zu  den  gewöhnlich 
im  Handel  vorkommenden  Sollen,  ziemlich  rein;  sie  enthielten  kleine 
Mengen  von  Eisen,  Silicium  und  Spuren  von  Natrium,  mit  dessen 
Untersuchung  ich  mich  speziell  beschäftigt  habe.  Bei  Anwendung 
von  ca.  8  g  Aluminiuim  erhielt  ich  nach  24  Stunden  nur  wenige 
isolierte  Eryställchen  von  Natriumpyroantimoniat  und  bei  Anwen- 
dung derselben  Substanzmenge  bekam  ich  durch  das  STSENo'sche 
Reagens  nach  wenigen  Stunden  einige  Tetraeder  von  Natriumuran- 
acetat.  Ich  konnte  nicht  feststellen,  ob  diese  kleinen  Natriummengen 
mit   dem  Aluminium   legieH   oder  als  Schlacke  mit  ihm  fein  ver- 


*  Ins  Deutsche  übertragen  von  A.  Miolati. 
'^  Lieb.  Ann.  132,  82. 

'  Riccrche   eseguite   neir  Istituto   chimico  della  R.  Universitä  di  Roma. 
nel  1890—91.   p.  SOS. 
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mischt  waren.  Auf  jeden  Fall  glaube  ich  jedoch,  dafs  die  erwähnten 
Veranreinigangen  keinen  bemerkenswerten  Einflnfs  auf  den  allge- 
meinen Gang  der  Beaktion  ausgeübt  haben,  abgesehen  vielleicht 
von  einer  leichteren  Angreifbarkeit  des  Metalls  durch  die  alkalischen 
Laugen,  um  aber  eine  gröfsere  Genauigkeit  in  den  Aluminium- 
bestimmungen zu  erzielen,  habe  ich  später  ein  reineres  Aluminium 
angewandt. 

E2s  folgen  nun  die  Ergebnisse  der  verschiedenen  ausgeführten 
Versuche. 

In  einem  Destillierkolben  von  einem  Liter  Inhalt,  welcher  mit 
Kühler,  Vorlage,  Waschflaschen  und  endlich  mit  einem  Entwicke- 
longsrohr  verbunden  war,  wurden  in  der  Wärme  36  g  Triäthylsulfin- 
hydrat  (in  400  g  Wasser  gelöst)  mit  9  g  Aluminium  reagieren  ge- 
lassen. (Berechnet  2.38  g  AI  für  die  Orthoverbindung,  d.  h.  1  Atom 
Metall  auf  3  Mol.  Base  und  7.14  g  AI  für  die  Metaverbiiidung,  d.  h. 
1  Atom  Metall  für  1  Mol.  Base.)  Die  Reaktion  fing  unter  Schaum- 
bildung und  Gasentwickelung  an,  während^  gleichzeitig  mit  dem 
Wasserdampf  ein  nach  Athylsulfid  riechendes  Ol  überging.  Das 
Aluminium  löste  sich  im  Anfang  klar  auf,  aber  nach  weiterer  Er- 
hitzung wurde  die  Lösung  trüb  und  es  schied  sich  eine  pulver- 
förmige  Substanz  ab.  Die  Reaktion  wurde  unterbrochen,  als  das 
überschüssige  Aluminium  nicht  mehr  angegriffen  zu  werden  schien. 
In  diesem  Augenblick  betrug  das  Volum  der  Lösung  noch  etwa 
300  ccm,  sie  war  also  noch  genügend  verdünnt,  da  ich  stets  Sorge 
trug,  nur  so  viel  zu  erhitzen,  als  nötig  war,  damit  die  Auflösung 
des  Metalls  nicht  stürmisch  vor  sich  ging  und  das  flüchtige  Ol  ab- 
destillieren  konnte.  Das  entwickelte  Gas  war  eine  Mischung  (haupt- 
sächlich) von  Wasserstoff  und  einem  gesättigten  Kohlenwasserstoff. 
Es  wurde  von  Brom  nicht  absorbiert  und  zeigte  nach  der  Ver- 
brennung im  Eudiometer  eine  bedeutende  Volum  Verminderung,  ob- 
schon  sich  Kohlensäure  gebildet  hatte. 

Das  mit  dem  Wasserdampf  übergegangene  Ol  war  Athylsulfid. 
Es  sott  bei  92 — 93^,  und  seine  weifse  krystallinische  Verbindung 
mit  Quecksilberchlorid  schmolz  bei  81 — 83**  (unkorr.),  während  die- 
jenige mit  Platinchlorid,  welche  in  gelben  Nadeln  krystallisiert  und 
durch  Schütteln  einer  Lösung  von  Platinchlorwasserstoffsäure  mit 
Athylsulfid  erhalten  worden  war,  zum  Teil  bei  104 — 109**,  zum  Teil 
bei  170^  schmolz.  Aus  Alkohol  umkrystallisiert  fing  letztere  bei 
175 — 178^  an  sich  zu  schwärzen,  um  dann  bei  185^  (unkorr.)  unter 

20* 
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Zersetzung  za  schmelzen.  Die  von  Blomstrand^  dargestellte  Ver- 
bindung zersetzt  sich  nämlich  bei  175^  und  die  von  Loib' bereitete 
dagegen  bei  108  ^ 

0.2450g  dieees  Salzes  gaben  nach  dem  Glühen  0.0924g  Platin,  folglich 
in  100  Tin. 

Gefundeil :  Berechnet 

für  [(C,H5),S],PtCl4: 
Pt  37.71  37.59  0/^,. 

Was  nach  beendeter  Reaktion  in  dem  Destillierkolben  zurück- 
geblieben war,  bestand  aus  wenig  unangegrifFenem  Aluminium,  einer 
weifsen  pulverformigen  Abscheidung  und  der  noch  immer  stark 
alkalisch  reagierenden  wässerigen  Lösung. 

Die  weifse  Abscheidung  von  Aluminiumhjdrat ,  1.0077  g,  gaben  O.HOlOg 
AlfOs  als  Rückstand,  und  in  100  Tln. 

Gefunden:  Berechnet  für  AKOH),: 

AI  34.72  34.61  <>/o. 

Die  wässerige  Lösung  enthält  nichts  weiter  als  Thonerde  und 
die  Sulfinbase.  Der  Luft  überlassen,  trübte  sie  sich  durch  die 
Kohlensäure  unter  Abscheidung  von  Thonerdehydrat.  Das  Triäthyl- 
sulfinhydrat  wurde  nach  der  Abscheidung  des  Aluminiumhydrats 
durch  einen  Kohlensäurestrom,  durch  Behandeln  mit  einer  konz. 
Auflösung  von  Platinchlorwasserstoffsäure  nachgewiesen.  Es  bildete 
sich  somit  das  in  schönen  orangefarbenen  Nadeln  krystallisierte 
Chloroplatinat,  welches,  aus  Wasser  umkrystallisiert,  bei  213 — 214^ 
(unkorr.)  unter  Zersetzung  schmolz  und  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate  gab: 

I.     0.5529  g  Substanz  gaben  nach  dem  Glühen  0.1G58g  Platin. 

II.     0.6195  g  Substanz  gaben  0.1857  g  Platin. 

Gefunden :  Berechnet 

für  [(C,H,),SUHC1, 

Pt  29.98     29.97  29.98  "o- 

Ich  versuchte,  durch  überlassen  der  oben  genannten  Lösung 
im  Vakuum  über  Chlorcalcium  das  Aluminat  krystallinisch  zu  er- 
halten. In  allen  Fällen  erhielt  ich  eine  sirupöse  Substanz,  welche 
sich  unter  Knistern  und  unter  Thonerdeabscheidung,  Gasentwicke- 
lung  und  Athylsulfidbildung  zersetzte.  Auch  die  Versuche ,  das 
Aluminat  durch  Alkohol  abzuscheiden,  gaben  kein  besseres  Resultat. 
Es  blieb  nichts  anderes  übrig,  als  das  Verhältnis  zu  bestimmen,  in 
welchem  Aluminium  und  Sulfinbase  in  der  Lösung  enthalten  waren. 

'  Joum.  pr.  Chem.  [2]  88,  357. 
*  Ann.  Chim.  et  Phys.  [3|  39,  441. 
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Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Thonerde  durch  Eindampfen  und 
Glühen  einer  abgemessenen  Quantität  Lösung  bestimmt,  die  Sulfiu- 
base  dagegen  durch  Behandeln  eines  aliquoten  Teils  derselben 
Lösung  durch  Kohlensäure  und  Titrieren  der  von  der  Thonerde 
abfiltrierten  Flüssigkeit  durch  ^lo'^^^^*  Säure.  Diese  Methode  ist 
nicht  streng  genau,  weil  etwas  Aluminium  in  Lösung  bleibt,  aber 
es  handelt  sich  um  eine  so  kleine  Quantität,  die  keinen  merklichen 
EinfluTs  auf  die  Feststellung  des  Verhältnisses  des  Aluminiums  zu 
der  Base  ausüben  kann. 

Vergleichende  Bestimmungen  haben  folgendes  ergeben: 

1.  Zurückgebliebene  Thonerde  nach  Verdampfen  eines  gegebenen  Volums 
der  Löäung  und  Glühen  des  Kückstandes:  0.1062  g  und  0.1059  g. 

2.  Erhaltene  Thonerde  nach  dem  Glühen  des  durch  Kohlensäure  hervor- 
gerufenen Niederschlages  in  einem  gleichen  Volum  derselben  Lösung:  0.0980 
und  0.0982  g. 

Die  Bestimmungen  des  Aluminiums  und  der  Sulfinbase  haben 
ergeben,  dafs  das  erstere  mit  der  Base  in  dem  Verhältnis  der 
„Meta-Aluminate"  verbunden  war. 

25ccm  der  Lösung  gaben  nach  Verdampfen  und  Glühen  0.1026  g  Al^Og. 

25  ccm  derselben  Lösung  verbrauchten  nach  Entfernung  der  Thonerde 
21  ccm  \  lo-uorm.  Salztsäure,  d.  h.  1  Tl.  Aluminium  war  mit  2.25  Tln.  Base  ver- 
bunden. Für  das  Verhältnis  „Meta"  berechnet  man  1  T\.  Aliuninium  für 
5.03  Tle.  Base. 

Um  die  Versuche  zu  vervollständigen,  war  es  noch  nötig,  die 
einzelnen  Quantitäten  der  bei  der  Reaktion  sich  bildenden  Substanzen 
zu  bestimmen,  dann  durch  weitere  quantitative  Bestimmungen  die 
Bildung  des  Meta-Aluminats  zu  bestätigen  und  zuletzt  die  Grenze 
der  Reaktion  festzustellen,  welche  in  zwei  bestimmten  Phasen  vor 
sich  geht:  1.  bis  das  Aluminium  aufhört  sich  zu  lösen,  2.  wenn  das 
Aluminat  in  der  sehr  konz.  gewordenen  Lösung  durch  die  Hitze 
anfängt  sich  zu  zersetzen. 

Ich  liefs  deshalb  zuerst  1  Atom  Aluminium  auf  3  Moleküle 
Sulfinhydrat  reagieren  (Orthoverhältnis)  und  zwar  wurden  200  ccm 
einer  2.04  ^^igen  Lösung  der  Base  in  einem  Destillierkolben  mit 
0.296  g  Aluminium  (berechnet  0.270  g)  erhitzt.  Die  Lösung  erfolgt 
ohne  Trübung,  das  entwickelte  Gas  und  das  Athylsulfin  wurden 
wiederholt  durch  Sublimatlösungen  gewaschen,  welche  das  letztere 
als  (C2Hg)2S.HgCl2  zurückhalten,  so  dafs  man  es  bequem  abwägen 
kann.     Nach  beendeter  Reaktion  wurde  die  Lösung  durch  Wasser 
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wieder  auf  das  ursprüngliche  Volum  gebracht  und  in  einem  aliquoten 
Teil  derselben  das  Aluminium,  in  einem  anderen  die  Base  bestimmt 

25ccm  gaben  nach  Verdampfen  und  Glühen  0.0708  g  AlgO«;  eine  gleiche 

Quantität  Lösung  verbrauchte  nach  Entfernung  der  Thouerde  32.3  ccm  \.'io-nonn. 

Salzsäure. 

Gefunden :  Angewandt : 

AI  0.2974  0.296  g 

Base  3.50  4.08   g. 

Es  wurden  folglich  bei  der  Reaktion  0.58  g  Triäthylsulfinhydrat 
verbraucht.  Wenn  man  an  nimmt,  dafs  die  Zersetzung  durch  den 
uascierenden  Wasserstoff  nach  der  Gleichung 

(C,H,),S.OH + H,  -  H,0 + CsHe + (C,H5),S 

erfolgen  würde,  so  sollte  man  für  die  0.58  g  zersetzte  Base,  1-54  g 
{C2Hß),S.HgCL  und  0.12  g  Äthan  erhalten.  In  der  That  erhielt  ich 
1.46  g  Quecksilbersalz  und  0.135  g  Äthan,  wie  die  eudiometrische 
Analyse  des  entwickelten  Gases  (200  ccm  bei  0^  und  760  mm)  er- 
geben hat. 

Angewandtes  Gas 4      ccm 

Zugefügten  Sauerstoff 5.20    ,, 

Zusammen 9.20  ccm 

Nach  der  Verhrcnnung 3.20  com 

Nach  der  Absorption  mit  NaOH  ....     2.84    „ 

Folglich  hätte  ^s  ^^s  entwickelten  Wasserstoffs  auf  das  Sulfin- 
hydrat  zersetzend  eingewirkt.  Zu  den  noch  zurückbleibenden  150  ccm 
der  Lösung,  welche  0.2230  g  Aluminium  und  2.625  g  Base  enthielten, 
wurde  ein  Überschufs  Aluminium  hinzugefiigt  und  dann  erhitzt,  bis 
das  Aluminium  nicht  mehr  in  Lösung  ging.  Diesen  Augenblick 
kann  man  sehr  gut  bestimmen,  da,  falls  die  Lösung  nicht  zu  konz. 
geworden  ist,  keine  Gasblasen  mehr  entweichen.  In  diesem  Augen- 
blick bildet  sich  in  der  Lösung  eine  weifse  Abscheidung  von  Alu- 
miniumhydrat. Das  während  dieser  Reaktion  sich  entwickelte  Gas 
betrug  etwa  100  ccm,  und  gab  bei  der  eudiometrischen  Analyse 
folgende  Resultate: 

Angewandtes  Gas» 5.2  ccm 

Zugetligten  Sauerstoff '*-4     i? 

Zusammen 12.6  ccm 

Nacli  der  Verbrennung 4.H  ccm 

Nach  der  Absorption  durch  Natron  .     .     .      3.96  „ 

Beim  Einengen  der  Lösung  kommt  man  zu  einem  Punkt,  bei 
welchem  sie  stark  zu  schäumen  anfängt  und  Athylsulfid  neben  einem 
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Gase  entweicht  Letzteres  bestand  ausschliefslich  ans  Äthylen,  weil 
es  dnrch  Brom  vollständig  absorbiert  wurde  nnd  Athylenbromid  gab, 
und  nach  Verbrennung  im  Eudiometer  2  Volumina  Kohlensäure 
lieferte. 

Ich  habe  endlich  eine  Reihe  Versuche  angestellt,  um  die  Bil- 
dung des  Meta-Aluminats  sicher  zu  stellen.  Zu  diesem  Zwecke  liefs 
ich  in  einem  mit  Entwickelungsrohr  versehenen  Kolben  die  Losung 
der  Sulfinbase  und  eine  Quantität  Aluminium,  welche  wenig  gröfser 
war  als  die  für  das  Verhältnis  ,yMeta''  berechnete,  reagieren,  indem 
ich,  bis  die  Gasentwickelung  aufhörte,  erhitzte.  In  der  von  dem 
überschüssigen  Aluminium  und  von  der  abgeschiedenen  Thonerde 
befreiten  Lösung  wurde  alsdann  das  Aluminium  und  die  Base  be- 
stimmt.    Die  erhaltenen  Resultate  sind: 


Gefunden : 

Berechnet 
fQr  das  MetaverhSltnis: 

Base 

4.50 

4.527  g 

AI 

0.90 

0.90  g 

Base 

9.41 

9.95  g 

AI 

1.9S 

1.98  g 

Base 

4.0S 

4.57  g 

AI 

0.91 

0.91g 

Base 

1.37 

1.20  g 

AI 

0.24 

0.24  g 

Base 

3.93 

3.62  g 

AI 

0.72 

0.72  g 

Base 

12.81 

12.07  g 

AI 

2.4 

2.4    g. 

Die  drei  letzten  Versuche  wurden  mit  sehr  reinem  Aluminium 
ausgeführt. 

Aus  dem  Mitgeteilten  kann  man  folgern: 

Die  Einwirkung  der  Lösung  von  Triäthylsulünhydrat  auf  Alu- 
minium hört  auf,  wenn  für  ein  Molekül  Sulfinbase  ein  Atom  Metall 
in  Lösung  gegangen  ist;  es  bildet  sich  also  das  Triäthylmeta- 
Aluminat. 

Wie  beim  Lösen  des  Aluminiums  in  Natriumhydrat,  so  ent- 
vrickelt  sich  auch  bei  dieser  Reaktion  Wasserstoff,  welcher  zum  Teil 
auf  die  Sulfinverbindung  einwirkt  und  zwar  sowohl  auf  die  der  noch 
vorhandenen  freien  Base,  wie  auch  auf  die  des  schon  gebildeten 
Meta-Aluminats,  wahrscheinlich  nach  den  Gleichungen: 

(C,H,)3S0H  +  H,  =  (CjHsXS  +  CjHe + H,0 
(C,H,),S  AlO,  +  H,  +  H,0  =  (C^U,\S + C,H« + A1(0H  j,. 
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Mit  letzterer  würde  die  Abscheidung  des  AluminiumhydratiB, 
während  die  Auflösung  des  Metalls  noch  erfolgt,  in  Einklang  stehen. 

Wenn  die  Lösung  des  Aluminats  sehr  konz.  ist,  so  wird  sie 
durch  Erhitzen  vollständig  zersetzt,  und  zwar  nach  der  Oleichung 

(C,H5)SA10, + TI4O  =  (C,H6),S  +  CjH^ + A1(0H),. 

Auch  im  Vakuum  über  Ghlorcalcium  oder  Schwefelsäure  kann 
man  das  Produkt  nicht  ohne  vollständige  Zersetzung  eintrocknen; 
es  entweicht  Äthylsulfid  und  Äthylen,  indem  Aluminiumhydroxyd 
zurückbleibt. 

Dem  Verhalten  der  Sulfinbase  nascierendem  Wasserstoff  gegen- 
über, sowie  demjenigen  ihres  Mcta-Aluminats  sowohl  gegenüber 
Wasserstoff  als  auch  fiir  sich  selbst,  entspricht  die  Zersetzung  der 
Sulfinbase  durch  die  Wärme. 

In  einem  Destillierkolben,  welcher  sich  in  einem  Metallbad  be- 
fand und  mit  Kühler,  Vorlage,  Waschflaschen  und  Entwickelungs- 
rohr  verbunden  war,  wurden  auf  Bimssteinstücke  9  g  Triäthylsulfin- 
hydrat,  in  100  ccm  Wasser  gelöst,  erhitzt.  Nachdem  alles  Wasser 
abdestilliert  war,  fing  die  Zersetzung  der  Base  an.  Es  wurde  5,6  g 
Äthylsulfid  (Berechnet  5.9)  und  ein  Gas  erlialten,  welches  durch 
Brom  vollständig  absorbiert  war  und  bei  der  eudiometrischen  Analyse 
sich  als  Äthylen  erwies.  In  einem  zweiten  Versuch,  bei  Anwendung 
der  doppelten  Menge  Base  und  Absorption  dieses  Gases  durch  Brom, 
erhielt  ich  23.4  g  Athylenbromid  (statt  23.8),  welches  zwischen  128 
bis  130^  sott. 

Die  Zersetzung  des  Sulfinhydrats  durch  Hitze  erfolgt  also  nach 
der  Gleichung: 

(C,  lUSOH  +  iC,H,)2S + aH,  +  H,0. 

Diese  Zersetzung  erklärt,  warum  aus  Athylsulfid  und  Äthyl- 
alkohol kein  Triäthylsulfinhydrat  erhalten  werden  kann,  während  das 
entsprechende  Chlorid  oder  Bromid  entsteht,  wenn  man  Äthylsulfid 
mit  Chlor-  und  Bromäthyl  oder  mit  Athylenbromid  reagieren  läfst 

Born,  Chemisches  Ldboratorium  der  Ingenieurschule,  Februar  J897, 
Bei  der  Kedaktion  eiugegangeu  am  22.  Febniar  1897. 


Referate. 
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Die  Fortschritte  der  cliemisclien  Geoiogie 

(April  1895  bis  Oktober  189(5) 
von   G.  BoDLAEKDER   lii   Claustlial.^ 

Lagerstätten.  Über  die  UmstftDde,  welche  es  bewirken,  dafs  gewisse  Ele- 
mente nicht  gleichmäfsig  auf  der  Erdoberfläche  verteilt,  sondern  an  einzelnen 
Stellen  besonders  angereichert  sind,  ist  noch  wenig  mit  Sicherheit  bekannt. 
Für  die  Erzgänge  vertritt  F.  v.  Sandberqeb  die  Anschauung,  dafs  die  Metalle 
in  den  Nachbargesteinen,  resp.  deren  Mineralien  in  kleinen  Mengen  vorhanden, 
aus  denselben  durch  Wasser  ausgelaugt  und  in  den  Gesteinsklüften  wieder  ab- 
geschieden worden  sind.  Diese  als  Lateral  Sekretion  bezeichnete  Entstehungs- 
weise  nimmt  Samdberger  auch  für  die  Blei-  und  Fahlerzgänge  der  Gregend  von 
Weilmünster  und  Runkcl  an  (Sthnngber.  d.  Bayr.  Akad,  d.  Wiss,  [1895],  115). 
Der  Schalstein,  in  welchem  die  Gänge  aufsitzen,  wurde  analysiert,  nnd  es 
wurden  in  10g  Spuren  von  Kupfer,  Antimon,  Arsen  und  Zink  nachgewiesen. 
Blei  fehlt  in  den  Schalsteinen,  ist  aber  in  den  Schiefem  der  Gegend  verbreitet. 
Schwefel  ist  als  Natriumsulfat  in  reichlicher  Menge  vorhanden,  so  dafs  die  zur 
GangausfÜUung  verwendeten  Substanzen  aus  dem  Nebengestein  stammen  können. 

Der  Lateralsekretionstheorie  entgegengesetzt  ist  die  Ascensionstheorie, 
nach  welcher  die  die  Gänge  ausfüllenden  Metalle  aus  der  Tiefe  stammen  und 
in  Form  von  Dämpfen  oder  wässerigen  Lösungen  aufgestiegen  sind.  Während 
diese  Entstehungsweise  bisher  nur  für  solche  Lagerstätten  angenommen  wurde, 
deren  Begrenzungsflächen  quer  zu  den  Schichtflächen  des  Nebengesteins  stehen 
(Gänge),  glaubt  J.  H.  L.  Vogt  (Zeitsehr.  prakf.  ÖeoL,  1894),  dafs  auch  die 
lagerformigen,  zwischen  die  Schichten  parallel  eingeschalteten  Vorkommen  von 
Schwefelkies  und  Kupferkies  meist  ähnliche  Entstehung  haben.  Diese  Vor- 
kommen, namentlich  viele  aus  Norwegen  und  das  von  Kammelsberg  am  Harz, 
stehen  im  Zusammenhang  mit  Gesteinen  feurigflüssigen  Ursprungs.  Wahrschein- 
lich sind  gleichzeitig  mit  den  Gesteinseruptionen  die  Bestandteile  der  Erze  in 
Form  von  wasserreichen  Dämpfen  aufgestiegen  und  haben  sich  zwischen  die 
Schiefer,  in  denen  sie  auftreten,  geprefst.  H.  Sjoegrex  (Neues  Jahrb.  [1895]  2,  275) 
nimmt  für  die  Entstehung  vieler  Kieslagerstätten  eine  Umwandlung  von  Eruptiv- 
gesteinen durch  Wasser  an.  Das  Eisen  und  Kupfer  der  Lagerstätten  stammt 
Dach  dieser  Anschauung  aus  dem  Eruptivgestein,  aus  welchem  die  anderen  Be- 
standteile ausgelaugt  wurden.  In  ähnlicher  Weis»e  ist  nach  H.  v.  Fovllon 
{Oeslerr,  Skit^chr.  Berg-Hüitenic.  43,  255  und   Verh.   d.    Wiener   Geol.  Reichs- 
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^  Die  Litteraturangaben    beziehen  sich  vielfach    nicht   auf  die  Origiual- 
qucllen,  sondern  auf  Referate  in  deutscheu  Zeitschriften. 


310     - 

anst  48,  228)  das  Entstehen  vieler  Nickelerzvorkonimen,  namentlich  von 
Caledonien  und  von  Frankenstein  in  Schlesien  zu  erklftren.  Das  als  Silikat 
(Garnierit)  vorhandene  Nickel  ist  der  tlberrest  von  der  Zersetzung  eines  nickel- 
haltigen  Serpentins,  resp.  von  nickclhaltigem  Olivin-  und  Homblendegestein,  die 
zunftchst  in  Serpentin  verwandelt  worden  waren.  Für  die  in  kleinen  Mengen 
im  rheinischen  Schiefergebirge  weit  verbreiteten  Nickelerze  (Sulfide,  Arsenide, 
Antimonide)  ist  nach  H.  Laspeyres  (Zeitschr.  Krystallogr.  25,  592)  gleichfaDs 
ein  Eruptivgestein,  der  Diabas,  als  Quelle  anzusehen. 

Eruptiven  Ursprungs  ist  nach  Fr.  D.  Adams  {Neues  Jahrb.  [1896]  1,  272) 
und  J.  F.  Kemp  (Zeitschr.  Krystallogr.  26,  526)  auch  das  zur  Zeit  wichtigste  Vor 
kommen  von  Nickel  von  Sudbury  in  Canada.  Das  Nickel  kommt  hier  als  Sulfid 
in  nickclhaltigem  Magnetkies  vor  und  ist  aus  dem  Eruptivgestein  nicht  durch 
Auslaugen  mit  Wasser  isoliert  worden,  sondern  verdankt  seine  Entstehung  der 
magmatischen  Differentiation.  Dieser  Prozels  besteht  darin,  dafs  ein 
homogenes,  feuerflüssiges  Gremisch  vor  der  Erstarrung  oder  während  derselben 
in  zwei  oder  mehr  Schichten  verschiedener  chemischer  Natur  zerflült,  die  sich 
durch  die  Schwere  oder  den  Krystallisationsprozers  räumlich  voneinander 
trennen.  Solche  Prozesse  fanden  nach  W.  C.  Brögueb  (Neues  Jahrb.  [1895]  2,  89) 
bei  der  Erstarrung  der  basischen  Eruptivgesteine  von  Gran  in  Norwegen  statt. 
Nach  H.  BlcKSTBÖM  (Neues  Jafirb.  [1895]  2,  272)  haben  sich  bei  der  Bildung 
eines  schwedischen  Kugelgranits  basische  Silikate  noch  im  flüssigen  Zustande 
in  Form  von  Tropfen  in  einem  weniger  basischen  Silikatgemisch  abgeschieden 
und  sind  nachträglich  erstarrt.  Bei  der  Abscheidung  basischer  Massen  aus  erup- 
tiven Magmen  kommt  es  oft  auch  zu  einer  Zusammenballung  von  Erzen.  Dies 
gilt  nicht  nur  fär  die  cauadinchen  Nickelerze,  sondern  auch  nach  G.  Löf- 
STRAND  (Neues  Jahrb.  |1895j  2,  278)  für  viele  norwegische  Eisenerzlagerstätten. 

Eruptiven  Ursprungs  scheint  nach  H.  Sjoegrek  (Zeitschr.  KrystsMogr.  25, 428) 
auch  der  Schwefel  und  Gips  von  Sicilien  zu  sein.  In  einem  Wassereinschluii 
in  grolseu  sicilischcu  Gipskrjstallen  fand  der  Verfasser  Schwefelwasserstoff  und 
daneben  4.023  «'/o  feste  Stoffe.  Dieselben  enthielten  3.7  ^'/o  KtSO«,  11.4  ^'o 
Xa,S04,  9.7  7y  CaSO^,  66.2  ^/o  NaCl  und  9.0  '»/o  MgCl«.  Die  ist  die  Zusammen- 
setzung eines  an  Sulfaten  angereicherten  Meeresw^assers.  Der  VerfAsser  nimmt 
an,  dafs  in  einem  halb  abgeschlossenen  Meerbusen  Schwefelwaaserstoff- 
exhalationen  stattfanden.  Durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wurde  ein  Teil  des 
Schwefelwasserstoffes  zu  Schwefel  oxydiert,  ein  anderer  Teil  zu  Schwefelsäure, 
aus  welcher  die  Sulfate  entstanden.  —  Schwefelwasserstoff  fand  sich  nach 
W.  ScHiMPFF  (Zeitschr.  Krystallogr.  25,  92)  auch  in  grobkörnigem  Sylvin  von 
Stafsfurt;  die  Krystalle  enthielten  3.01  Volumprozent  des  Gases. 

Aus  wässeriger  Lösung  hat  sich  nach  A.  Carkot  (Conipt.  refui.  121,  151) 
ein  in  Algier  aufgefundenes  Lager  von  phosphorsaurer  Thonerdo  und  phos- 
phorsaurem Kali  abgeschieden.  Phosphate  von  Algier  wurden  auch  von  A.  und 
H.  Malrot  untersucht  (Compt.  rend.  121,  442).  Aus  wässeriger  Lösung  hat 
sich  nach  L.  Hoffmann  (Neues  Jalirb.  [1895]  1,  476)  der  Marmor  von  Auerbach 
in  der  Bergstrafsc  abgeschieden.  Der  Serpentin,  ein  wasserhaltiges  Magnesium- 
silikat, tritt  meist  nur  als  Zersetzungsprodukt  anderer  Magnesiumsilikate  auf. 
In  den  östlichen  Centralalpeu  aber  ist  der  Serpentin  primären  Ursprungs.  Nach 
£.  Weikschenk  (Neues  Jahrb.  [1895]  1,  221)  scheint  ein  wasserhaltiger  Schmelzfluis 
von  Magnesiumsilikat  unter  der  mächtigen  Spannung,  dit*.  bei  der  Aufstauung 
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der  Alpen  herrschte,  zu  Serpentin  erstarrt  zu  sein,  wfthreud  unter  normalen 
Bedingungen  aus  einem  solchen  Schmelzflufs  kein  Serpentin  entstehen  würde. 
Die  eigentümliche  Axt  der  Erstarrung  unter  starkem  Druck  bezeichnet  Wein- 
schenk als  Piezokrystallisation.  In  einer  späteren  Arbeit  beschreibt 
£.  Wrinbcbenk  {Zeitsehr.  Krysiallogr.  26,  337)  mehrere  Typen  von  Minerallager- 
stätten, welche  im  Serpentin  und  anderen  Gesteinen  des  Grofs-Venedigerstockes 
auftreten. 

Goldvorkommen.  Zu  lebhaften  Diskussionen  haben  Untersuchungen  des 
zur  Zeit  wichtigsten  Gk)ld Vorkommens  von  Transvaal  geführt.  L.  dehAXTSAY^Compt 
rend.  122,  343)  erörtert  drei  Möglichkeiten  der  Entstehung  dieser  Erzlagerstätte. 
Das  Gk>ld  kommt  hier  in  gediegenem  Zustande  und  als  Schwefelkies  in  dem 
Bindemittel  eines  Oonglomerates  vor.  Die  grofsen,  aus  Quarz  bestehenden 
KoUstücke  des  Oonglomerates  sind  von  Gold  frei.  Der  Verfasser  hält  es  für 
wahrscheinlich,  dafs  sich  die  Erze  aus  gold-  und  eisenhaltigen  Lösungen  zu 
derselben  Zeit  niederschlugen,  als  der  Absatz  des  groben  Materials  erfolgte;  er 
verkennt  aber  nicht,  dals  auch  diese  Annahme  Schwierigkeiten  bietet.  E.  CuxENaE 
{Compt  rend,  122,  346)  hat  eine  Lösung  von  Gold  in  Königswasser  alkalisch 
gemacht,  dann  mit  Wasserglas  versetzt  und  aus  der  klaren  Flüssigkeit  durch 
Kohlensaure  gallertartige  Kieselsäure  und  metallisches  Gold  niedergeschlagen. 
Er  glaubt,  dafs  sich  aus  ähnlichen  Lösungen  das  Gold  in  Transvaal  niederge- 
schlagen haben  könne.  A.  Lodin  {Compt.  rend,  122,  637)  glaubt,  dafs  die  Gold- 
conglomerate  von  Witwatersrand  nur  als  Absätze  eines  mächtigen  Stromes  der 
Devonzeit  aufgefafst  werden  dürfen,  dessen  Becken  sich  gleichzeitig  mit  der 
Ausfüllung  infolge  von  Gebirgsfaltung  senkte.  Eine  Anreicherung  des  ge- 
lösten Goldes  durch  Abscheidung  in  Körnern  oder  auf  Schwefelkies  ist  nur  in 
tiefen  Strömen,  in  denen  der  Sauerstoff  nicht  einwirkt,  möglich;  auch  kann  nur 
in  einem  Strom  eine  Trennung  der  groben  Conglomerate  von  dem  feinen 
Schlamm  stattfinden.  Bildung  des  chemischen  Niederschlages  von  Gold  und 
Schwefelkies  und  die  mechanische  Aufbereitung  des  Absatzes  haben  mit  ein- 
ander abgewechselt.  Für  Goldseifen  bestreitet  F.  Posepnv  (Areh,  prakt  QeoL  2) 
die  Möglichkeit  des  Absatzes  des  Goldes  aus  Lösungen.  Über  das  Goldvor- 
kommen von  Minas  G^raes  liegt  eine  Arbeit  von  P.  Ferrand  vor  {Neues  Jahrb, 
[1896]  1,  270).  Th.  N.  Tscherntscheff  beschreibt  eine  Goldlagerstätte  vom  Ural 
(Zeiteekr,  Krystallogr,  24,  505).  —  Während  Platin  bisher  nur  von  Seifen  be- 
kannt war,  findet  sich  nach  J.  W.  Muscbkjetoff  und  A.  Inostranzew  {Zeitsehr. 
Krystallogr.  24,  505.  514)  im  westlichen  Ural  Platin  auf  primärer  Lagerstätte 
zusammen  mit  Chromeisenstein  in  einem  Olivinfels. 

Vorkommen  einzelner  Elemente.  Über  das  Auftreten  von  Helium  in 
verschiedenen  Mineralien  liegen  zahlreiche  Mitteilungen  vor.  Dafs  auch  Stick- 
stoff ein  Bestandteil  von  manchen  in  Urgesteinen  vorkommenden  Mineralien 
ist  und  dafs  dieser  Stickstoff  bei  Behandlung  mit  Wasser  als  Ammoniak  ent- 
weicht, hat  Hugo  Erdmann  {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  29,  1710)  gezeigt.  Diese 
Quelle  von  Stickstoffverbindungen  hat  vielleicht  das  erste  Auftreten  der  Vegetation 
auf  der  Erdoberfläche  ermöglicht.  Von  selteneren  Elementen  fand  Torrico  y  Meca 
(Berg- Hüttenm.  Ztg.  1895,  361)  Vanadin  in  ziemlich  beträchtlichen  Mengen  in 
den  Kohlen  von  Yauli  in  Peru.  Germanium  hat  K.  v.  Chrustschoff  (Zeitsehr. 
KrystcUlogr.  24,  516)  spuren  weise  in  verschiedenen  Niob  und  Tautal  enthaltenden 
Mineralien  gefunden.    Von  grolser  Bedeutung  für  die  Glühlichtindustrie  sind 
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die  tlioriu  III  halt  igen  Mineralien.  Der  Monazitsand  von  Brasilien  kommt 
in  grofsen  Mengen  vor  und  enthält  B— 4  %  Thoroxyd.  L.  Schmelck  {Zeiisekr. 
angeir.  Cfiem.  189r>,  542)  macht  Mitteilungen  über  verschiedene  norwegische 
thoriumhaltige  Mineralien.  Ober  thoriumhaltige  Mineralien  berichtet  auch 
Gray  {Zeitschr,  prakU  QeoL  1895,  219).  H.  B.  C.  NiTze  beschreibt  die  Monant- 
ablagerungen  von  Nord-  und  Südcarolina  (Journ,  Oasbei  1896,  88).  Die  Ver- 
arbeitung der  Erden  der  Monazitsandc  wird  von  P.  Schützenberobr  und 
O.  BouDOüABD  (Campt,  rcnd.  122,  697)  beschrieben.  Ein  Thorium  enthaltendes 
Ceritmineral  aus  dem  Batumschen  Grebiete  hat  G.  P.  Tbchebnik  {Pharm.  Zeit- 
sehr,  EufftL  35,  263)  analysiert.  Tellur  ist  nach  Cabell  Whitehead  (Ätner, 
Journ,  Sc.  Silliman  17,  849)  ein  regelmäfsiger  Bestandteil  der  Gold-  und 
Silbererze  von  Colorado  und  kann  bei  deren  Verhütung  in  beträchtlicher  Menge 
gewonnen  werden. 

Von  besonderen  Lagerstätten  werden  noch  beschrieben  die  der  Zinkerze 
von  Franklin  im  Staate  New-Jersey  durch  J.  F.  Kemp  (Zeifsehr.  Kryataüogr. 
25,  286)  und  die  Zinnminen  von  Dakota  durch  J.  Ulke  (Zeitsehr.  KryataUogr. 
23,  509).  Chloruatrium  tritt  in  einer  merkwürdigen  Lagerstätte  bei  Prätoria 
in  Transvaal  auf.  Dort  findet  sich  nach  E.  Cohen  {Tach.  Mitt.  15,  1  und  194) 
ein  kreisrunder  See  von  400  m  Durchmesser,  der  vollkommen  konzentrisch  von 
einem  Amphibolgranitwall  umsfiumt  wird.  Das  Wasser  enthält  21.14  ^/q  Salze, 
wovon  27.25^0  aus  Natriumkarbonat,  72.70^  o  aus  Chloruatrium  und  nur  0.05^,,  aus 
Natriumsnlfat  bestehen.  Am  Boden  des  Sees  findet  sich  eine  Salzkruste.  Die 
Entstehung  des  Sees  ist  ungewifs:  möglich  wäre  es,  dafs  durch  Gase  vulkanischen 
Ursprungs  ein  au  Chloniatrium  reicher  Schlamm  aufgetrieben  worden  ist. 

Kalisalze  sind  in  den  letzten  Jahren  an  sehr  vielen  Stellen  Xorddeutseh- 
lauds  erbohrt  worden.  Ober  einen  bei  Arnstadt  in  Schwarzburg-Sondershausen 
gemachten  Fund  wird  iChem.  Ztg.  19,  1623)  berichtet.  Das  massenhafte 
Auftreten  dieser  Salze,  welche  bisher  fast  ausschliefslich  in  Deutschland 
gefunden  sind,  ist  von  gi'ölster  Bedeutung  für  den  allgemeinen  Nationalreichtum, 
insbesondere  auch  für  die  chemische  Industrie  Deutschlands. 

Kontaktmetamorphosen.  Charakteristische  Minerallagerstätten  entstehen,  wenn 
sedimentäre  Gesteine  durch  Eruptivgesteine  durchbrochen  werden.  Die  Sedi- 
mentärgesteiue  erleiden  dabei  eine  als  Kontaktmetamorphismus  bezeichnete 
Umwandlung,  teilweise  durch  den  Einflufs  der  hohen  Temperatur,  welche  ein 
Umschmelzen  oder  Fritten  des  gcsammten  Gesteins  oder  einiger  Bestandteile 
bewirkt  und  dadurch  zu  Mineralneubildungen  Veranlassung  gicbt  und  teilweise 
infolge  chemischer  Wecliselwirkung  zwischen  Eruptiv-  und  Seddimentärge- 
stein.  W.  Salomon  [Seue*--  Jahrb.  ;l«9o!  2.  90)  beschreibt  die  Umwandlung  der 
permischen  Sandsteine  des  Val  Daone  durch  den  Durchbruch  von  Granit  und 
Diorit.  Bei  Friedeberg  in  Oesterreich-Schlesien  hat  Granit  den  Kalkstein  in 
Marmor  verAvandelt  und  dabei  eine  grofse  Anzahl  der  typischen  Kontaktmineralien 
gebildet  Die  Mineralien  dieser  Lagerstätte  werden  von  F.  Kretscumer  iTsrherm, 
Mitt.  15,  9)  beschrieben.  Eine  Bildung  von  Kontaktgesteinen  schon  in  der 
Tiefe  durch  Vermischung  des  feurig-flüssigen  Magmas  eines  Eruptivgesteines, 
Gabbro,  mit  einem  Schiefer,  nimmt  W.  S.  Bayley  (j\-c«i«s  Jahrb.  [1896]  2,  85) 
zur  Deutung  der  Gesteinsbildungen  in  Pigeon  Point  in  Minnesota  an. 

Petroleum.  P^ncü.eu  hat  bekanntlich  die  Hypothese  aufgestellt,  dafls  das 
Petroleum    durch  Destillation    thierischer  Fette   unter   hohem   Druck    entstan- 
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den  sei.  C.  A.  Lobrt  de  Brutk  (Chemiker-Zeitung  19,  855)  beschreibt  einen 
einfachen  Vorlesungsversuch  zur  Demonstration  dieser  Bildangsweise.  Fr. 
Heusler  {Zeitsehr,  angetc.  Chetn,  1866 9  318)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs 
die  Druckdestillate  von  Enoler  viel  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  enthalten, 
während  die  entsprechend  siedenden  Teile  des  Erdöls  nur  geringe  Mengen 
ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  enthalten.  Durch  Behandlung  des  EKOLEa'schen 
Destillats  mit  Aluminiumchlorid  werden  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe 
in  hochsiedende  Schmieröle  verwandelt.  Es  ist  anzunehmen,  dafs  auch  in  der 
Natur  die  Umwandlung  der  thierischen  Fette  in  Petroleum  in  zwei  Stadien 
erfolgt  ist.  Primär  entstand  ein  Produkt  von  der  Beschaffenheit  des  Druck- 
destillates  und  sekundär  wirkten  Metallchloride  in  analoger  Weise  wie  Aluminium- 
Chlorid  ein,  so  dafs  unser  heutiges  Erdöl  entstand.  Carl  Oohsenius  {Berg- 
Hüttenm.  Ztg.  55^  201  und  Chem.-Ztg.  20,  383)  sucht  die  Versuche  von  Engler 
und  He  OSLER  im  Sinne  seiner  Theorie  zu  verwenden,  nach  welcher  das  Erdöl 
durch  die  Einwirkung  von  Salzlaugen  auf  thierische  Reste  gebildet  werde.  Die 
Salze  wirken  analog  wie  Steigerung  des  Drucks  oder  der  Temperatur  zersetzend 
ein.  Dadurch,  dafs  sie  beim  Eindringen  in  eine  Meeresbucht  alles  Tier-  und 
Pflanzenleben  töten,  bereiten  sie  Material  für  die  Petroleumbildung.  Endlich 
befördern  die  Salze  die  Umwandlung  des  primären  Produktes  in  eigentliches 
Erdöl.  Eine  andere  Anschauung  über  die  Enstehung  des  Erdöls  hat  Henri 
MoissAN  (Campt  rttid.  122,  1462;  Chem,  Xew8,  74,  15)  aufgestellt  Urancarbid 
CsUs  entwickelt  mit  Wasser  neben  gasformigen  auch  flüssige  und  feste  Kohlen- 
wasserstoffe. Dieselben  sind  allerdings  ungesättigt:  es  ist  aber  möglich,  dafs 
bei  höherer  Temperatur  auch  gesättigte  flüssige  Kohlenwasserstoffe  entstehen, 
indem  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasformig  entwickelte  Wasserstoff  bei 
höherer  Temperatur  mit  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  reagiert  Metall- 
karbide sind  wahrscheinlich  im  Erdkern  enthalten.  Tritt  zu  ihnen  infolge  von 
Brüchen  der  Erdkruste  Wasser,  so  entstehen  die  natürlichen  Erdöle.  C.  Viola 
{Neues  Jahrb.  [1896]  2,  334)  glaubt,  dafs  der  in  eocänen  Kalken  und  Sandsteinen 
auftretende  Asphalt  und  das  Petroleum  von  Castro  di  Volci  in  der  Provinz 
Rom  intratellurischcn  Ursprungs  und  aus  den  l'iefen  durch  Destillationspro- 
zesse auf  Spalten  in  höhere  Niveaus  gelangt  seien.  Das  Saccothal,  in  welchem 
das  Erdöl  auftritt,  ist  der  Bruchrand  eines  Grabens  und  durch  kleine  Vulkane 
gekennzeichnet.  Die  in  der  Nähe  vorhandenen  miocänen  Braunkohlen  hätten 
nichts  mit  dem  Asphalt  zu  thun.  Während  diese  Ansicht  der  von  Moissan 
nahesteht,  glaubt  L.  van  Werweke  (Zeitschr,  prakt,  OcoL  1895,  97;  1890,  41), 
dafs  das  Erdöl  von  Pechelbronn  im  Unterelsafs  in  den  Tertiärschichten  ent- 
standen, nicht  aber  auf  Verwerfungsspalten  aus  der  Tiefe  emporgestiegen  sei. 
Gesieinsanalysen.  Von  folgenden  Gesteinen  wurden  Analysen  veröffentlicht: 
Granit,  G.  Klemm  {ÄbhdL  d.  Hess.  Oeol.- Landesansi.  2,  163). 
Mikrogranit  und  Granophyr,  0.  Nordenskjöld  (Neues  Jahrb.  [1896]  1  51). 
Eorhyolith,  W.  C.  Brögger  (Neues  Jahrb.  [18961  1,  54). 
Ldparit,  S.  Bertolio  (Neues  Jahrb.  [1896]  2,  76). 

Grorudit-Tinguaitgesteine,  W.  0.  Brögqer  (Neues  Jahrb.  [1896]  1,  54). 
Nephelinsyenit,  W.  Ramsay  und  V.  Haokmann  (Neues  Jahrb.  [1896]  1,  255). 
Fonrchit,  F.  L.  Ransome  (Neues  Jahrb.  [1896]  1,  263). 
BoBtonit,  J.  F.  Kemp  und  V.  F.  Marsters  (Neues  Jahrb.  [1896]  2,  83). 
Trachyt,  S.  Bertolio  (Neues  Jahrb.  [1896]  2,  76). 
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Porphyrit,  A.  Lepfla  {JaJtrb,  d,  pr,  geoL  LafidesansL  1898,  134). 

Noritporphyrit,  0.  v.  John  (Verh,  geoL  ReiehsansL   Wien  1894«  133). 

Epidiorit,  Gh.  Palache  {Neues  Jahrb.  [1805]  2,  437.) 

Diabas,  P.  J.  HouiauisT  (Neues  Jahrb.  [1895]  2,  272). 

Diabas,  K.  Busz  (Nettes  Jahrb.  [1896]  1,  57). 

Diabas  and  Moncbiquit,  J.  F.  Kemf  aud  V.  F.  Mabsters  (Neues  Jahrb.  [1896]  2, 88). 

Melaphyr,  A.  Leppla  (Jahrb.  d.  pr.  geoL  Landesanst.  1898^  134). 

Canneloüt,  A.  C.  Lawson  (Neues  Jahrb.  [1895]  2,  292). 

Dolerit,  H.  O.  Lang  iTsrh.  MüL  15,  188). 

Basalt,  J.  £.  Uibsi^h  (Tsch.  Miti.  15,  201). 

Gabbro,  W.  S.  Bayley  (I^eues  Jahrb.  [1^96]  2,  85). 

Serpentin,  F.  L.  Ransome  (Neues  Jahrb.  [1896]  1,  263). 

Peridotit,  C.  Poono  (Zeitschr.  deutsche  geol.  Öes.  47,  377). 

Feldspatamphibolit,  C.  Pürko  i^Zeiisehr.  deutsche  geol.  Ges.  47,  377). 

Feldspatpyroxenit,  C.  Pobro  (Zeitschr.  deutsche  geol  Ges.  47,  377). 

Cbloritschiefcr,  Rompel  {Tsch.  Mitf.  15,  192). 

Mergelschiefer,  Alb.  Vehterberg  (Biederm.  Ceniralbl.  24,  650). 

Grüner  Schiefer,  J.  H.  Coste  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  29,  2450). 

Gestsinssynthesen  wunlcn  von  K.  ScHSfirrz  (Neues  Jahrb.  [1896]  1,  211)  aos- 
gefährt  Es  ergab  sich,  dafs  beim  Umschmelzen  von  Gesteinen  ganz  andere 
Miueralaggregate  entstehen,  wenn  die  Gesteine  für  sich  verschmolsen  werden, 
als  wenn  Fluoride,  Chloride,  Wolfrainate  und  andere  „agents  mineralisateura'* 
zugesetzt  werden.  Der  Einflufs  des  Drucks  auf  die  Gesteinsumwandlung  ist  von 
F.  Becke  ( Wiener  Akad.  d.  Wissensch.  1896)  enirtert  worden.  Es  entstehen  bei 
der  Dynamometainorphose  immer  solche  Mineralien,  deren  Molekularvolumeu 
kleiner  ist  als  das  der  umgewandelten  Mineralien.  Über  die  Untersuchungen 
von  Klembnt  Über  die  Umwandlung  von  Kalkstein  in  Dolomit  wird  au  anderer 
Stelle  berichtet  werden. 

Metaoriten.  Von  Meteoreisen  und  Meteorsteinen  liegen  folgende  Analysen  vor: 
Donna  Jnez  und  Llano  del  Inca  in  Chile,  £.  E.  Uowell  (Neues  Jahrb.  \  1895]  2,  80> 
Cherokee  Mills  in  Georgia,  K.  £.  Howell  (Silliman  [3]  50,  252). 
ElCapitan  in  Mexiko.  E.  E.  Howell,  (SUliman  [3|  50,  252). 
Werchne  Udinsk  in  Sibirien,  H.  Laspeyres  (Zeitschr.  Krystallogr.  24,  485). 
Netschaövo  in  Rufsland,  H.  Laspeyres  (Zeitschr.  Krystallogr.  24,  485). 
Kendall   County   in  Texan,    Sierra  Dcesa  in  Chile,    Newshead    in  Schottland, 

Novy-Urej  in  Kresnotobodsk ,  Rufslnnd  und  Cannon  Diablo,  H.  Moissan 

{Comp/,  rend.  121,  2,  4SSi. 
(.^annon  Diablo,  0.  W.  Hotixoton  (Zeitschr.  Krystallogr.  25,  286). 
Forsytli  County  in    Nord-Carolina,  E.  A.  de  Schwejnitz  [Silliman  [4]  1,  208,. 
FishtT  in  Minnesota,  N.  H.  Winchell  (Campt,  rend.  122,  681  . 
Madrid,  Santiaoo  Boüilla  Mirat  (Compt.  rend.  122,  1352). 
Madrid,  Gkedilla  y  Gaüxa  i  Compt  rend.  122,  1559). 
Sceh'i;<gen,  Bolson  de  Mapimi,  Sanclia  Estate  in  Mexiko,  Ilex  Rivier  Moiints  in 

Capland,  Schwetz  an  der  Weichsel,  Kasgatu  und  Lime  Creek  in  Alabama, 

E.  Cohen,  {Neues  thihrb.  ;185>6;  2,  42|. 
Haniblen  County  in  Tennessee,  G.  Mekril,  [Silliman  [4]  2,  142). 

0.  Vooel  erörtert  (St<üil  und  Eisen  16,  442)  die  Beziehungen  des  Meteor- 
eisens zum  künstlichen  Eitlen  und  zum  gediegenen  terrestrischen  Eisen.     Wie- 
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wohl  im  aUgemeinen  in  Meteoreisen  dieselbeii  Beimengmigen  enthalten  sind  wie 
im  künstlichen  Eisen,  kann  man  ersteres  doch  leicht  vom  letxteren  durch  die 
chemische  Zusammensetzung,  die  Struktur,  Gestalt  und  Beschaffenheit  der 
Oberfläche  unterscheiden.  Schwierig  ist  die  Unterscheidung  des  künstlichen 
vom  natürlichen  terrestrischen  Eisen.  Meteoreisen  ist  als  Nickeleisen  aufzuhissen, 
in  dem  sich  zunächst  der  Kohlenstoff,  dann  der  Phosphor  und  zuletzt  der 
Schwefel  ausgeschieden  hat,  alle  in  Form  von  Verbindungen,  die  sich  ungemein 
rasch  bildeten.  £.  Cohen  (Neues  Jahrb.  [1896]  2,  42)  bespricht  die  Mineral- 
ausscheidungen  von  Rhabdit  und  Partschit  in  Meteoren.  Mit  der  Unter- 
suchung der  verschiedenen  Formen  des  Kohlenstoffis  im  Meteoreisen  hat  sich 
H.  MoissAN  iCompt.  rend,  121,  2,  488)  beschäftigt  Eb  treten  auf  amorpher 
Kohlenstoff,  Graphit,  schwarzer  und  durchsichtiger  Diamant  Das  Vorkommen 
von  gut  krystallisiertem  Diamant  im  Meteoreisen  von  Cannon  Diablo  wird  durch 
O.  W  Huntington  {Zeitschr.  KrystaUogr.  25,  286)  bestätigt 

Mineralwasseranalysen  liegen  von  folgenden  Lokalitäten  vor: 
Verschiedene  Orte  in  Vorarlberg,  J.  Zehentbb  {Chem.  Centralb.  [1895]  2,  381). 
Vichy,  A.  Mallat  (Joum.  Pharm,  Chim,  [6]  2,  200). 

Montbarry  in  der  Schweiz,  £d.  Schmidt  (Schweizer  Wochensehr,  Pharm,  33,  869). 
Clermont,  F.  Parmentieb  (Compt.  rend.  121,  644). 
Wara^din-Töplitz  in  Kroatien,  R.  v.  Zetneck  (Tsch.  MitL  15,  192). 
Gleichenberg  in  Steiermark,  E.  Ludwig  (Chem.   Ceniralbl,  [1896]  1,  571  und 

Tsch.  Mitt,  16,  140). 
Tetschen  in  Böhmen,  F.  Ullik  und  R.  Pfohl  (Tseh,  Mitt.  16,  286). 
Knaresborough  in  Yorkshire,  B.  A.  Bubbel  (Chem.  News  73,  196). 
Pojana    negri    in    der-  Bukowina,    £.    Ludwig    und   R.   v.    Zetneck    (Chem. 

CentralbL  [1896]  2,  57). 
Comauo  in  Südtirol,  £.  Ludwig  und  R.  v.  Zetneok  (Chem.  CentralbL  [1896]  2,  57). 
Ponte  Molle  in  Rom,  G.  Feliciani  (Chem.  CentralbL  [1896]  2,  130). 
Scharatitz  bei  Aufiterlitz  in  Mähren,  A.  Gawalowski  (Pharm.  Post  29,  289). 
Doma-Watra  in   der  Bukowina,  £.  Ludwig  und  A.  Smita    (Chem.  CentralbL 

[1896]  2,  754). 
Seifersdorf  in  Oesterreich-Schlesien,  £.  ^Ludwig  (Tsch.  Mitt  16,  133). 
Hypate  in  Griechenland,  A.  K.  Dambebois  (Pharm,  Post  29,  405). 
Gonneautville  in  Pennsylvanien,  A.  £.  Robinson  und  Chables  F.  Mabeby  (Ämer. 

Joum.  Sc.  (Siliiman)  18,  915). 

Nobdenskjöld  (Compt.  rend.  120,  857j  hat  beobachtet,  dafs  Strecken  von 
Eiaenerzgruben,  die  100— 200  m  weit  unter  den  Meeresboden  getrieben  worden 
waren,  salzfreie  Sickerwasser  enthielten  und  daraus  geschlossen,  dafs  das  See* 
Wasser  bei  der  Filtration  durch  den  Meeresboden  sein  Salz  verliert.  Daraufbin 
veranlafste  Nobdenskjöld,  dafs  auf  kleinen  Inseln,  die  Leuchttürme  tragen  oder 
Lootsenstationen  sind,  tiefe  Bohrlöcher  gestofseu  würden,  weil  er  annahm,  dafs 
die  Gesteine  des  Meeresbodens  horizontale  Haarklüfte  enthalten  mufsteii,  auf 
denen  Seewasser  in  das  Innere  der  Inseln  eindringen  und  dabei  von  Salz- 
gehalt befreit  würde.  Diese  Vermutung  hat  sich  bestätigt  und  es  sind  durch 
diese  Bohrungen  die  Inseln  mit  ausreichenden  Mengen  sülseu  Wansers  versorgt 
worden. 

K.  Nattebeb  (Monatsh.  Chem.  16,  405)  hat  eine  grofAC  Reihe  sehr  sorg- 
Mtiger  Untersuchungen  über  das  verschiedenen  Tiefen  des  Marmarameers  ent- 
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nommene  Wasser  veröffentlicht  Es  wurde  das  spezifische  Gewicht,  die  Temperatur, 
der  Salzgehalt,  der  Sauerstoffgehalt,  der  Gehalt  an  organischen  Substanzen  etc.  etc. 
der  Beobachtung  unterworfen.  F.  Parmentibr  {Compt  rend,  121,  644)  macht  da- 
rauf aufinerksam,  dafs  einige  Quellen  in  der  Nfthe  von  Clermont  viel  Ammoniak 
enthalten.  Nach  Jos^  Casares  (Zeitsc/ir,  (mal.  Chem.  34,  546)  entlialten  \ie\e 
Mineralwässer  Fluor.  Dasselbe  wurde  insbesondere  in  schwefelhaltigen  Wässern 
von  Lugo  und  von  Guitiriz  in  Galizien  (Spanien)  nachgei^iesen.  Auch  Jod 
ist  nach  M.  T.  ^Lggco  {Zeitschr.  anal.  Chem.  l'>,  818)  in  Mineralwässern 
und  Trinkwässern  sehr  weit  verbreitet.  Der  Verfasser  fand  es  nur  in  guten, 
nicht  aber  in  schlechten  Trinkwässern  von  Belgrad.  Argon  fanden  L.  Troost 
und  L.  OrvKAKD,  (Compt.  reful.  121,  798)  im  Seinewasser  und  im  Meerwasscr. 
In  den  Quellen  von  Cauterets  ist  Argon  und  Helium  enthalten.  Beide  Gase 
sind  nach  Moureu  iCompt.  rend.  121,  810)  auch  in  der  Quelle  von  Maiziöres 
(Cötc  d'Or)  enthalten  und  nach  Lord  Eavleioh  (Cheni.  Xetcs  73,  247)  in  di*n 
(Quellen  von  Bath. 

Fb.  IUsi>e  (Zeitschr  ges.  KohUnsäureindu^irie  1896,  Heft  7—14)  tritt  mit 
guten  Gründen  dafür  ein,  die  Ergebnisse  von  Mineralwasseranalyseu  in  Form 
von  Ionen  mitzuteilen.  £s  wäre  sehr  zu  wünschen,  dals  seinen  Vorschlägen 
allgemein  gefolgt  würde. 

Clauslhalj  Bergakademie^  Dexember  1896. 


Zur  jodometrischen  Bestimmung  des  Molybdäns. 

Von 

F.  A.  GoocH. 

In  einer  früheren  Mitteilung  aus  diesem  Laboratorium  ^  wurden 
mehrere  Methoden  der  Anwendung  von  Jodwasserstoflfsäure  zur  Re- 
duktion von  Molybdänsäure  untersucht.  Es  ergab  sich:  erstens, 
dafs  Maübo's  und  Danesi's*  Methode  des  Digerierens  nur  in  sehr 
beschränktem  Mafse  Anwendung  finden  kann,  da  dabei  die  Reaktion 
der  Reduktion  reversibel  ist.  Zweitens  wiesen  wir  darauf  hin,  dafs 
die  Resultate  bei  Anwendung  derselben  Reaktion  in  der  Fbiedheim- 
Ecleb' sehen  Destillationsmethode, ^  bei  der  das  in  der  Reduktion 
freigesetzte  Jod  im  Destillate  aufigefangen  und  zur  Mafsbestimmung 
titriert  wird,  an  Regelmäfsigkeit  zu  wünschen  übrig  liefsen,  was  sich 
auf  Vernachlässigung  kleinerer  Details  in  der  Operations  weise  zurück- 
führen liefs.  Durch  genauere  und  sorgfältigere  Adjustierung  der 
Destillationsbedingungen  konnten,  wie  gezeigt  wurde,  regelmäfsige 
Resultate  erzielt  werden.  Drittens  wurde  ausgefllhrt,  dafs,  wenn  die 
Lösung  unter  genau  bestimmten  Arbeitsbedingungen  in  einem  ge- 
wöhnlichen Eblenmbyeb' sehen  Kolben,  dessen  Hals  durch  eine  ge- 
eignet geschnittene  Chlorcalciumkugelröhre  lose  verschlossen  war, 
gekocht  wurde,  die  Reduktion  der  Molybdänsäure  regelmäfsig  von 
statten  ging,  und  dafs  weiterhin  eine  Rückoxydation  der  Molybdän- 
säure dadurch  erreicht  wurde,  dafs  dem  durch  Natriumbikarbonat 
alkalisch  gemachten  Rückstande  Normaljodlösung  zugefügt  wurde^  i 
Die  bei  dieser  Behandlung  erhaltenen  Resultate  erwiesen  sich  als 
genau. 

In  einem  eben   erschienenen  Aufsatze*  hat  nun  Fbiedheim  es 
für  nötig  befunden,  unsere  Modifikationen  seiner  Destillationsmethode 


*  GoocH  und  Fairbanks,  Diese  Zeitschr,  13,  101. 

•  Zeitschr,  anal,  Chem.  1881. 

•  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  28,  2066. 

*  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  29,  2981. 

Z.  anorg.  Chem.  XIV.  21 
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anzugreifeD.  Ein  Eingehen  auf  Friedheim's  Kritik  der  dritten  an- 
geführten Methode  und  ihrer  Anwendung  in  einer  späteren  Unter- 
suchung^ erscheint  unnötig,  da  Friedheim  hier  nur  seine  persön- 
liche Meinung  zum  Ausdruck  bringt.  Anders  steht  es  mit  seiner 
Behauptung,  dafs  unsere  Modifikationen  der  FBiEDHEnf-EuLEB'schen 
Methode  unnötig  seien. 

Die  FfiiEDHEiM-EüLEB'sche  Methode  besteht  bekanntlich  darin, 
dafs  man  das  lösliche  Molybdat  oder  in  Natriumhydroxyd  gelöste 
Molybdänsäure  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  so  lange  in  einem 
Bunseuapparate  erhitzt,  bis  die  Lösung  eine  klare  grüne  Farbe  an- 
genommen hat.  Das  in  der  Vorlage  durch  Jodkalium  aufgefangene 
Jod  wird  dann  mit  Natriumthiosulfatlösung  titriert.  Unsere  Experi- 
mente überzeugten  uns  aber,  dafs  das  Erscheinen  der  grünen  Farbe 
nicht  als  ein  genügend  sicheres  Anzeichen  dafür  angesehen  werden 
darf,  dafs  die  Molybdänsäure  wirklicli  zu  Molybdänpentoxyd  reduziert, 
und  alles  Jod  entfernt  worden  ist,  wie  das  theoretisch  der  Fall  sein 
müfste. 

Unter  diesen  Umständen  halten  wir  es  für  sicherer,  die  Destilla- 
tion mit  einem  bestimmten  Volumen  (40  ccm)  zu  beginnen,  und  die 
Flüssigkeit  bis  auf  ein  bestimmtes  Volumen  (25  ccm)  einzudampfen. 
Die  Stärke  der  Säure  und  der  Uberschufs  an  Jodkalium  wurden 
besonders  sorgfältig  berücksichtigt.  Unsere  Versuche  überzeugten 
uns  vollständig,  dafs,  um  die  Dämpfe  der  JodwasserstoflFsäure  in  dem 
Kolben  gegen  die  zersetzende  Einwirkung  der  Luft  zu  schützen,  wir 
uns  nicht  mit  den  von  Friedheim  und  Euler  angewendeten  Vorsichts- 
mafsregeln  (nämlich  sehr  langsamem  Erwärmen  des  Kolbeninhalts 
und  Erhitzung  zum  Sieden,  erst  dann,  wenn  die  Ableitungsröhre 
mit  Joddämpfen  möglichst  angefüllt  ist,  und  soeben  die  Gefahr  des 
Zurücksteigens  eintritt)  begnügen  konnten.  Wir  benutzten  für  unsere 
Experimente  einen  einfachen,  kleinen  Apparat,  dessen  Kolben  un- 
gefähr 100  ccm  hielt.  Alle  Verbindungen  waren  angeschmolzen  oder 
eingeschliflfen ,  wie  aus  der  Abbildung  auf  Seite  105  unseres  Auf- 
satzes ersichtlich,  so  dafs  ein  Strom  reinen  Kohlendioxyds  während 
der  Destillation  durch  Kolben  und  Vorlage  streichen  konnte.  Dieser 
Apparat  setzte  uns  in  den  Stand,  genau  den  Konzentrationsgrad  zu 
bestimmen,  bei  dem  alles  freie  Jod  aus  der  Lösung  entfernt,  und 
die  Molybdänsäure  zu  Molybdänpentoxyd  reduziert  ist.     Wenn  man 


^  Ch.  Faibbanks,  Ober  eine  jodometrisclie  Methode  zur  Bestimmung  des 
Phosphors  im  Eisen.    (Diese  Zeitschr.  13,  117.) 
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sich  dagegen  auf  die  „klare  grüne  Farbe"  der  Lösung  verläfst,  um 
den  Zeitpunkt  flir  das  Abbrechen  der  Destillation  zu  bestimmen,  so 
kann  es  oft  vorkommen,  dafs  noch  freies  Jod  im  Kolben  zurück- 
geblieben ist.  und  da  dies  in  unserem  Experimente  in  einer 
Atmosphäre  von  Eohlendioxyd  stattfand,  so  ist  die  Möglichkeit 
ausgeschlossen,  die  Gegenwart  des  Jods  der  Einwirkung  der 
atmosphärischen  Luft  auf  die  Jodwasserstoffsäure  zuzuschreiben. 
Andererseits  zeigte  es  sich  auch,  dafs,  wenn  die  Destillation  über 
einen  gewissen  Punkt  hinausgeht,  das  Molybdänpentoxyd  noch  weiter 
reduziert  wird  unter  entsprechender  Entwickelung  einer  die  Er- 
wartung übersteigenden  Jodmenge.  Sofern  daher  nicht  anderweitige 
Vorkehrungen  getroffen  werden,  ist  bei  diesem  Verfahren  die  Er- 
reichung des  genauen  Reduktionsgrades  und  die  entsprechende  Aus- 
scheidung des  Jods  dem  Zufall  anheimgegeben. 

Wir  fanden  bei  unseren  Experimenten,  dafs,  wenn  die  lösliche 
Molybdänsäure  in  geringeren  Mengen  als  0.3  g  mit  einem  geringen 
überschufs  an  Jodkalium  in  den  100  ccm  fassenden  Kolben  ein- 
geführt wurde,  und  die  40  ccm  der  Flüssigkeit  sich  aus  20  ccm 
Wasser  und  20  ccm  der  stärksten  Salzsäure  zusammensetzten,  die 
Reduktion  mit  ziemlicher  Regelmäfsigkeit  und  nach  Erwarten  von 
statten  ging.  Wir  fanden  es  notwendig,  den  überschufs  an  Jod- 
kalium in  der  Weise  zu  beschränken,  dafs  er  niemals  die  theoretisch 
notwendige  Menge  um  mehr  als  0.5  g  übersteigen  durfte. 

Bei  unseren  Bestimmungen  mit  reinem  Molybdäntrioxyd  be- 
wegen sich  die  Fehler  zwischen  +0.0010  g  und  —0.0007  g;  bei  den 
Experimenten  mit  Ammoniummolybdat  betragen  die  Abweichungen 
von   +0.0011  g  bis   -0.0011  g. 

Die  FiHEDHEiM-EüLEE'schen  Zahlen  scheinen  auf  den  ersten 
Blick  den  unseren  an  Genauigkeit  überlegen.  Aber  eine  genauere 
Untersuchung  der  von  Feiedheim  und  Euler  gegebenen  Resultate 
zeigt,  dafs  diese  gröfsere  Genauigkeit  nur  scheinbar  ist  und  auf 
Rechenfehlem  beruht.  Dies  war  uns  schon  bei  der  Abfassung  unseres 
Aufsatzes  nicht  entgangen;  doch  hielten  wir  es  damals  nicht  für 
notwendig,  öffentlich  darauf  hinzuweisen.  Der  Angriff  Friedheim's 
aber  zwingt  uns,  jetzt  auf  diesen  Punkt  einzugehen. 

Im  folgenden  geben  wir  die  tabellarischen  Resultate  ihrer  Ver- 
suche mit  Ammoniummolybdat,  das  nach  der  Analyse  81.49  ^/^j 
Molybdäntrioxyd  enthielt,  wieder.    Die  falschen  Zahlen  sind  in  E^am- 

mem  eingeschlossen. 

21* 
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An^wandtes 
Molybdat 

g 

Gebrauchtes 
Na,S,0, 

ccm 

Gefundenes 
MoO, 

g 

Prozente 

von 

MoO, 

0.2674 

30.8       1  II  §   « 

0.2184 

[81.71] 

0.4418 
0.4075 

50.8        >iSo 
[40.7].    1^1^ 

0.8601 
0.33 1 7 

81.50 
81.40 

0.3281 
0.4340 
0.4098 

37.33     \ 
49.43        "io" 

)  H  t*   o 

46.63        g  8  S 

• 

0.2644 
0.3502 
0.8304 

81.86" 
81.69 
81.67 

0.4305 

49.08     f  ^  "^ 

0.3478 

81.78 

Wir  lassen  nun  eine  Tabelle  folgen,  die  die  wahren  Zahlen- 
werte  an  Stelle  der  falsch  berechneten  zeigt.  Die  Abweichungen 
von  den  FBiEDHEiM-EuLEB'scheu  Zahlen  sind  durch  fetten  Druck 
hervorgehoben.  Die  erste  Spalte  giebt  die  verbesserten  Prozente 
M0O3,  die  zweite  den  Fehler  in  Prozenten  von  gefundenem  MoO, 
verglichen  mit  dem  angewandten  M0O3,  die  dritte  den  Fehler  in 
Bruchteilen  eines  Grammes. 


Verbesserte  Prozente 

des  gefundenen  MoO,, 

bezogen 

auf  das  Molybdat 

Fehler  in  Prozenten 

des  gefundenen  MoO,, 

bezogen  auf  das 

angewandte  MoOs 

Fehler 

in  Gramm  des 

MoO, 

81.68 

-0.23 

+  0.0005 

81.51 

+0.03 

+  0.0001 

81.40 

-0.12 

-0.0004 

80.58 

-1.12 

-0.0030 

80.69 

-0.99 

-0.0035 

80.62 

-1.05 

-0.0035 

80.79 

-0.86 

-0.0030 

Man  sieht  nun,  dafs  die  FBiEDHEiM-EuLEB'schen  Zahlen,  wenn 
richtig  berechnet,  genügen,  die  Unzulänglichkeit  ihrer  Methode  dar- 
zuthun.  Auch  uns  ist  es  gelungen,  mit  der  FiUEDHEiM-EuLEB'schen 
Methode  in  einigen  Fällen  Resultate  zu  gewinnen,  die  den  ihrigen 
an  Güte  gleich  kamen.  Die  meisten  Resultate  aber,  die  wir  mit 
ihrer  nicht  modifizierten  Methode  erzielten,  waren  noch  unbefrie- 
digender als  ihre  eigenen. 


^  Wahrscheinlich  46.7  und  so  genommen. 
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In  sechs  anderen  Bestimmungen,  bei  denen  sie  von  Molybdän- 
trioxyd  ausgingen,  erhielten  Fbiedheim  und  Eülbb  bessere  Resultate. 
Hier  bewegt  sich  der  Fehler  zwischen  +0.0006  g  und  —0.0006  g. 
Ihre  eigenen  Resultate  beweisen  demnach,  dafs  das  genaue  Treffen 
des  Zeitpunktes,  bei  dem  das  Kochen  abgebrochen  werden  mufs, 
bei  der  Fbiedheim-Eüleb' sehen  Methode  vom  Zu&ll  abhängt.  Auch 
wenn  man  es  f&r  wahrscheinlich  hält,  dafs  ein  Teil  des  von  ihnen 
in  der  Vorlage  gefundenen  Jods  durch  die  Einwirkung  der  atmo- 
sphärischen Luft  abgeschieden  wurde,  so  bleiben  ihre  Resultate  doch 
noch  immer  sehr  niedrig,  was  sich  aus  zu  frühzeitigem  Abbrechen 
des  Kochens  erklärt. 

An  ganz  demselben  Fehler  leidet  auch  die  von  Fbiedheim  und 
E3uLEB  vorgeschlagene  Modifikation  ihrer  Methode  zur  Bestimmung 
von  Molybdän trioxyd  und  Vanadinpentozyd  nebeneinander.^  Die- 
selbe besteht  bekanntlich  darin,  dafs  der  Rückstand  des  nach  der 
Methode  von  Holvebscheidt  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Kalium- 
bromid  reduzierten  Vanadinpentoxyds  mit  Phosphorsäure  und  Kalium- 
jodid destilliert  wird. 

In  der  folgenden  Tabelle  wiederholen  wir  ihre  Zahlen,  soweit 
sie  sich  auf  die  Bestimmung  des  Molybdäns  beziehen,  fügen  aber 
eine  Spalte  mit  den  berichtigten  Prozenten  bei. 


Angewandtes 
MoO, 

g 

Grefiindenes 
MoOs 

Proz.  MoOj 

nach 
F.  und  E. 

Fehler 
g 

Proz.  MoO, 
berichtigt 

0.15037 
0.16895 
0.17758 
0.24975 
0.33151 

0.15005 
0.16879 
0.17729 
0.24962 
0.33607 

99.79 
99.90 
99.84 
99.95 
[99.85] 

-0.00032 
-0.00016 
-0.00020 
-0.00013 
+  0.00456 

99.79 
99.90 
99.84 
99.95 
101.38 

Von  den  fünf  Bestimmungen,  welche  von  Fbiedheim  und  Eoleb 
bis  zur  fünften  Dezimalstelle  berechnet  wurden,  sind  somit  vier 
genau ;  die  fünfte  Bestimmung  zeigt  einen  beträchtlichen  dreistelligen 
Fehler. 

Weiter  auf  die  Unzuverlässigkeit  der  Fbiedheim-Euleb' sehen 
Methode  einzugehen,  macht  ein  Vergleich  der  von  Fbiedheim  und 


*  Ber.  deutsch,  cheni,  Oes,  18,  2072. 
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EüLEB  erhaltenen  Resultate  mit  den  unseren  unnötig.  An  der  Not- 
wendigkeit einer  genauen  Eontrolle  des  Volumens,  der  Stärke  der 
Säure,  des  Überschusses  an  Jodkalium,  sowie  anderer  sorgfältiger 
Vorkehrungen,  um  eine  Oxydation  durch  die  atmosphärische  Luft 
zu  verhüten,  kann  nach  dem  Gresagten  gar  kein  Zweifel  bestehen. 
Bei  einer  früheren  Gelegenheit^  sahen  wir  uns  in  die  unan- 
genehme Lage  versetzt,  klarzulegen,  dafs  gewisse  unbegründete  Aus- 
stellungen Fbiedheim's  und  Meyeb's  nur  die  unglückliche  Folge 
davon  waren,  dafs  sie  mit  unreinen  Reagentien  operiert  hatten.  Im 
gegenwärtigen  Falle  scheint  der  Stein  des  Anstofses  ftlr  Fbiedhedc 
und  EuiiEB  auf  arithmetischem  Gebiete  zu  liegen. 


*  GoocH  und  Browning,  Diese  Zeitschr,  4,  178. 

The  Kent  Chemical  Laboratory  of  Tale  Uniter sity^  New-Eaven  U,  S,  A. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  Februar  1897. 


über  Quecksilberhalogen-Doppelverbindungen. 

Von 

Theodob  Habth. 

(MitteiluDg  aus  dem  Technologischen  Institut  der  Universität  Würzburg.) 

Von  BoNSDOBFF  wurden  im  ersten  Drittel  dieses  Jahrhunderts 
Quecksilberhalold-Doppelverbindungen  dargestellt  und  untersucht. 
BoNSDOBFF^  giebt  für  die  Darstellung  dieser  Chlordoppelverbindungen 
folgende  Methode  an:  ,yln  die  gesättigte  Lösung  eines  Chlormetalls 
wird  so  lange  gepulvertes  Quecksilberchlorid  eingetragen,  als  sich 
von  demselben  löst  Die  Lösung  wird  an  einem  warmen  Orte  fil- 
triert und  stehen  gelassen,  wobei  sich  die  Salze  ausscheiden.^' 
Später  bemerkt  er:  ,, Quecksilberchlorid  löst  sich  im  überschufs  in 
den  Ghlormetallen  und  es  krystallisiert  dann  beim  Verdunsten  aus 
diesen  Lösungen  zuerst  fast  reines  Quecksilberchlorid,  dann  oft  Ge- 
mische und  schliefslich  das  gleichmolekulare  Salz.'^ 

Nach  dieser  Vorschrift  versuchte  ich,  die  noch  vorhandenen 
Lücken  der  Quecksilberchlorid-  und  -Bromiddoppelsalze  auszufüllen. 
Ich  erhielt  auch  ein  Salz: 

CuClj.HgCl,,  sowie  ZnCl,.HgCl,. 

Ersteres  bildet  kurze  Nadeln  von  grünlichblauer  Farbe,  letzteres 
weisse,  fettige  Schuppen.     Beide  sind  in  W^asser  leicht  löslich. 

Mit  Lithiumchlorid  entstand  neben  anderen  ein  Doppelsalz: 
2LiCl.HgCl2,  2 — 3  cm  lange  Nadeln,  allerdings  erst  beim  Verdunsten 
im  Vakuum  krystallisierend.  Dieselben  sind  äufserst  hygroskopisch, 
in  Wasser  reichlich  löslich,  schon  beim  Absaugen  zerfliefsend;  beim 
Trocknen  im  Exsiccator  zerfallen  sie. 

Mit  Strontiumchlorid  wurden  ebenfalls  verschiedene  Krj'stalli- 
sationen  erhalten  und  dieselben  der  Reihe  nach  untersucht.  Die 
Resultate  ergaben  folgende  Zusammensetzungen: 

SHgClg.lSrClg, 

dürfte    wohl    nur   Quecksilberchlorid    mit    anhaftendem    oder   ein- 
geschlossenem Strontiumchlorid  gewesen  sein. 


»  Pogg.  Ann,  17,  122. 
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Ferner: 


.TT>ii*  OC1  i-.!^'  I   keine  Salze,  sondern  Gemenge 
mgClg.SSrClg,  /  ,     '  ,  "" 

3HgcC2SrcC )  ^"^^^^'^  ''  ^'^^ 

sämtlich  2 — 3  cm  lange,  seidenglänzende  Nadeln,  äufserst  hygro- 
skopisch, beim  Trocknen  im  Exsiccator  zerfallend. 

Ein  gleichmolekulares  Salz  zu  erhalten,  gelang  mir  nicht,  da 
nach  dem  Auskrystallisieren  der  verschiedenen  angeftihrten  Doppel- 
verbindungen nur  noch  einige  Cubikcentimeter  Mutterlauge  zurück- 
geblieben waren,  die  bei  schwachem  Verdunsten  keine  Krystalle 
ausschieden,  bei  weiterem  Eindampfen  zu  einer  weifsen,  nicht 
krystallinischen  Masse  erstarrten.  Die  Bildung  der  angeführten 
Strontiumsalze  beruht  wohl  darauf,  dafs  von  dem  in  der  Mutter- 
lauge  in  grofsem  Überschüsse  vorhandenen  Quecksilberchlorid  stets 
mehr  oder  weniger  mit  dem  gleichmolekularen  Salze  auskrystalli- 
sierte  oder  der  Mutterlauge  anhaftete.  Ein  Auswaschen  mit  Wasser 
war  natürlich  ganz  unthunlich,  da  die  Krystalle  schon  beim  Ab- 
saugen  zerfliefsen.  Auswaschen  mit  Alkohol  oder  Äther  ebenso- 
wenig möglich,  da  dieselben  Quecksilberchtorid  aus  den  Verbindungen 
weggeführt  hätten. 

Ähnliche  Resultate  ergaben  einige  angestellte  Versuche  mit 
Krystallen  aus  Lösungen  von  Natriumbromid  und  Ammoniumbromid 
mit  Quecksilberbromid. 

Weit  interessanter  erschien  es  daher,  zu  erforschen,  welche 
Vorgänge  in  Lösungen  eines  Quecksilberhalolds  mit  dem  Kalium- 
salze eines  anderen  Halogens  stattfinden  würden,  wenn  genügend 
Halogen  vorhanden  war,  um  eventuell  vollständige,  beiderseitige 
Umsetzung  zu  ermöglichen. 

Beim  Zusammenbringen  von  Lösungen,  in  denen  folgende  Salze 
im  angegebenen  Verhältnisse  vorhanden  sind: 

1.  HgCl2.2KBr,  4.  Hg(CN)2.2KCl, 

2.  HgBr,.2KCl,  5.  HgBr,.2KCN, 

3.  HgCl2.2KCN  6.  Hg(CN)2.2KBr, 

entsteht  die  Frage:  Bleiben  in  Lösungen  von  obiger  Zusammen- 
setzung die  beiden  Komponenten  als  solche  bestehen  und  wie  lange? 
Setzen  sie  sich  teilweise  und  in  welchem  Prozentsatze  um,  so  dafs 
z.  B.  in  einer  Lösung  der  Zusammensetzung  1  auch  die  Kompo- 
nenten  von  2  vorhanden   sind,   und  welche  Zeit  beansprucht  eine 
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Umsetzung  zu  einem  bestimmten  Prozentsatze?  Bleibt  dieser  Pro- 
zentsatz bestehen  oder  nicht?  Findet,  falls  die  Umsetzung  eine  voll- 
ständige war,  wieder  Reaktion  in  entgegengesetztem  Sinne  statt,  und 
welche  Zeit  beansprucht  dieselbe?  Welcher  Zustand  besteht  in  den 
nach  obigen  Formeln  dargestellten  Salzen? 

Dieselben  Fragen  treten  für  jede  der  oben  angeführten  sechs 
Salzlösungen  auf. 

Zur  Lösung  dieser  Fragen  wurden  Ausschüttelungen  mit  nach 
obigen  Formeln  hergestellten  Lösungen  mit  Äther  ausgeführt,  wel- 
cher das  Quecksilbersalz  lösen,  und  dessen  Zusammensetzung  dann 
ermittelt  werden  sollte. 

Zu  dem  Zwecke  wurden  Lösungen  jedes  einzelnen  der  oben 
angeführten  Salze  hergestellt,  die  so  aufeinander  stimmten,  dafs 
beim  Zusammenbringen  gleicher  Cubikcentimeter  obige  Doppelver- 
bindungen entstanden.  Diese  Gemische  wurden  mit  etwa  der  gleichen 
Gewichtsmenge  (je  50  ccm  mit  60  ccm)  Äther,  dessen  völlige  Rein- 
heit vorher  festgestellt  wurde,  ausgeschüttelt.  Dabei  wurde  auf 
genau  gleiche  Temperatur  der  korrespondierenden  Lösungen  geachtet, 
die  sämtlichen  Ausschüttelungen  genau  gleichlang  (je  5  Minuten)  an 
der  Turbine  ausgeführt  und  zur  Erzielung  vollkommenster  Gleich- 
mäfsigkeit  auch  besonders  auf  die  Anzahl  der  Umdrehungen  in  der 
Sekunde  geachtet. 

Der  Äther  wurde  im  Scheidetrichter  getrennt,  durch  ein  ge- 
trocknetes Filter,  um  alles  Wasser  zurückzuhalten,  filtriert,  bei 
ca.  30®  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen  und 
nach  den  bei  den  einzelnen  Abteilungen  angeführten  Methoden 
analysiert. 

Derartige  Ausschüttelungen  wurden  teils  sofort,  teils  1,  6  und 
24  Stunden  nach  dem  Zusammenbringen  ausgeführt.  Die  Queck- 
silberhaloldlösungen  wurden  25stel  Normal  hergestellt,  so  dafs  die 
Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Quecksilbercyanid  etwa  l^l^ig 
waren,  um  0.5  g  Quecksilbersalz  in  den  zu  verwendenden  50  ccm  zu 
haben,  da  eine  geringere  Menge  die  Fehler  der  DiflFerenzanalysen  zu 
sehr  vergröfsert  hätte.  Über  die  Lösung  des  Quecksilberbromids 
findet  sich  näheres  bei  den  einzelnen  Ausschüttelungen.  Die  Kalium- 
haloldlösungen  waren  12.5tel  Normal. 

Mit  den  dargestellten  Salzen  obiger  Formeln  wurden  ebenfalls 
nach  deren  Lösen  in  Wasser  analoge  Ausschüttelungen  ausgeführt. 
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I.  Au88chuttelungen  der  Lösungen. 

1.  ttnecksilberchlorid  mit  Kaliumbromid. 

Als  Lösungen  dienten: 

Quecksilberchlorid  10.84  g:  1  1 
Kaliumbromid  9.52  g :  1  1. 

Gleiche  Cubikcentimeteranzahl  der  beiden  Lösungen  zusammen- 
gebracht entspricht:  HgCl2.2KBr. 

Die  Ausschüttelungen  wurden,  wie  eingangs  erwähnt,  ausgeführt 
—  aufser  mit  Äther  (sofort,  nach  1,  6  und  24  Stunden)  auch  mit 
Benzol. 

Der  Äther-,  resp.  Benzolriickstand  wurde  mit  viel  Wasser  auf- 
genommen, um  beim  Ausfällen  des  Quecksilbers  als  Quecksilbersulfid 
ein  Verflüchtigen  von  Halogenwasserstoflfsäure  zu  vermeiden,  in  die 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  angesäuerte  Lösung  Schwefel- 
wasserstoff bis  zum  Klarwerden  der  Flüssigkeit  eingeleitet  und  das 
abgeschiedene  Quecksilbersulfid  in  bekannter  Weise  behandelt  und 
gewogen.  Das  Filtrat  und  Waschwasser  wurde  sofort  zur  Zer- 
störung des  Schwefelwasserstoffes  mit  Ferrisulfatlösung  bis  zur  gelb- 
lichen Färbung  versetzt,  absetzen  gelassen  und  vom  ausgeschiedenen 
Schwefel  abfiltriert;  dieses  Filtrat  mit  einer  genügenden  Menge 
Silbemitratlösung  und  dann  erst  mit  einigen  Tropfen  starker  Sal- 
petersäure versetzt  und  bei  70^  bis  zum  Klarwerden  digeriert,  die 
Flüssigkeit  dekantiert,  der  Niederschlag  mit  salpetersäurehaltigem 
Wasser  bei  50 — 60  ^  etwa  eine  Viertelstunde  stehen  gelassen,  um  etwa 
(durch  Ferrosulfat)  mitgefälltes  metallisches  Silber  zu  lösen,  die 
Flüssigkeiten  durch  einen  GooCH'schen  Tiegel  filtriert,  auf  dem- 
selben der  Silberniederschlag  gesammelt  und  wie  bekannt  getrocknet 
und  gewogen.  Aus  der  gefundenen  Menge  flalogensilber  wurde 
durch  Differenzrechnung,  im  Vergleich  mit  der  gefundenen  Queck- 
silbersulfidmenge, die  vorhandene  Menge  Chlor-  und  Bromsilber, 
resp.  daraus  das  vorhandene  Quecksilberchlorid  und  Bromid  berechnet 

Die  ausgeführten  Probeanalysen  mit  bekannten  Mengen  Queck- 
silberbromid  und  -chlorid  ergaben  sehr  gute  Resultate;  es  ist  nur 
darauf  zu  achten,  dafs,  wie  schon  oben  erwähnt,  zur  Fällung  des 
Halogens  Silbernitratlösung  im  Uberschufs  zugesetzt  wird.  (Es 
könnte  sonst  durch  Ferrosulfat  metallisches  Silber  ausfallen,  welches 
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bei  der  nachherigen  Digestion  mit  salpetersänrehaltigem  Wasser  sich 
löst,  während  der  Halogenwasserstofif  beim  Erwärmen  dieser  sauren 
Lösung  sich  mit  verflüchtigt.) 

Die  Besultate  waren  die  nachstehenden: 

A.    Mit  Äther  ausgeschüttelt. 

a)  Sofort  ausgeschüttelt: 

1.  Gefanden:    0.3610  HgS  entspricht  0.5850  AgBr. 

„  0.5843  AgHal. 

«=»0.0022  AgCl  entspricht  0.0021  HgCl,  =    0.37  «/«  HgCl,. 
0.5821  AgBr         „  0.5573  HgBr,  =  99.62  «/^  HgBr,. 

2.  Gefanden:     0.3627  HgS  entspricht   0.5878  AgBr. 

„  0.5878  AgHal. 

Da  die  gefundene  Halogensilberzahl  mit  der  berechneten  Brom- 
silberzahl übereinstimmt,  so  ergiebt  sich  100.00  7o  HgEr^. 

b)  Nach  1  Stande  aasgeschüttelt: 

1.  Gefanden:     0.3599  HgS  entspricht  0.5833  AgBr. 

„  0.5829  AgHal. 

=  0.0012  AgCl  entspricht  0.0011  HgCl«  =  0.19  »/o  HgCl,. 
0.5817  AgBr         „  0.5569  HgBr,  =  99.80  ®/o  HgBr,. 

2.  Gefanden:     0.8654  HgS  entspricht  0.5922  AgBr. 

„  0.5918  AgHal. 

=0.0012  AgCl  entspricht  0.0011  HgCl,  =  0.19  ^/o  HgCl,. 
0.5906  AgBr  „  0.5654  HgBr,  =  99.80  <>/o  HgBr,. 

c)  Nach  6  Stunden  ausgeschüttelt: 

1.  Gefanden:     0.3624  HgS  entspricht  0.5873  AgBr. 

„  0.5871  AgHal. 

=0.0006  AgCl  entspricht  0.0006  HgCl,  -   0.10  <>/,  HgCl,. 
0.5865  AgBr         „  0.5615  HgBr,  =  99.89  <>/o  HgBr,. 

2.  Gefunden:     0.3620  HgS  entspricht  0.5867  AgBr. 

„  0.5864  AgHal. 

=0.0009  AgCl  entspricht  0.0008  HgCl,  -  0.14  «/^  HgCl«. 
0.5855  AgBr         „  0.5605  HgBr,  =  99.85  «/,  HgBr,. 

d)  Nach  24  Standen  ausgeschüttelt: 

1.  Gefunden:     0.8612  HgS  entspricht  0.5854  AgBr. 

„  0.5849  AgHal. 

=  0.0016  AgCl  entspricht  0.0015  HgCl,  =   0.26  «/o  HgCl,. 
0.5838  AgBr         „  0.5585  HgBr,  =  99.73  «/o  HgBr,. 

2.  Gefunden:     0.8626  HgS   entspricht  0.5876  AgBr. 

,;  0.5875  AgHal. 

=  0.0003  AgCl  entspricht  0.0003  HgCl,-  0.05 «/o  HgCl,. 
0.5872  AgBr         „  0.5622  HgBr,  -  99.94  »/o  HgBr,. 
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1.  Grefunden: 

>» 

2.  Gefunden: 


B.   Mit  Benzol  ausgeschüttelt. 

Sofort: 

0.1328  HgS  entspricht  0.2152  AgBr. 

0.2150  AgHal. 
=  0.0006  AgCl  entspricht  0.0006  HgCl,  =  0.28  «»/o 

0.2144  AgBr  „  0.2053  HgBr,  =  99.71  «/^^ 

0.1408  HgS  entspricht  0.2282  AgBr. 

0.2280  AgHal. 
=  0.0006  AgCl  entspricht  0.0006  HgCl,=  0.27  «/o 

0.2274  AgBr  „  0.2177  HgBr,  =  99.72% 


HgCl,. 
HgBr,. 


HgCU. 
HgBr,. 


Die  Zusammenstellung  ergiebt  die  Resultate  in  der  folgenden 
Tabelle. 


Tabelle  I. 

Ausgeschüttelt 

Gefunden« 
HgCl,    1 

B  Prozente 

Äther 

Sofort 

0.37 

99.62 

»» 

0.00 

100.00 

Nach      1  Stunde 

0.19 

99.80 

,,    1    ,, 

0.19 

99.80 

„        6  Stunden 

0.10 

99.89 

,.        6        » 

0.14 

99.85 

„      24        „ 

0.26 

99.73 

„      24         „ 

0.05 

99.94 

Benzol 

Sofort 

0.28 

99.71 

» 

•? 

0.27 

99.72 

Wie  aus  diesen  Zahlen  ersichtlich,  sind  die  Berechnungen  vom 
gefundenen  Quecksilbersulfid  aus  gemacht.  Die  Analysenfehler 
repräsentieren  sich  uns  deshalb  hier  als  Quecksilberchlorid;  doch 
liegen  die  gefundenen  Zahlen  in  Anbetracht  der  Di£ferenzberech- 
nung  noch  innerhalb  der  Fehlergrenzen,  was  aus  Tabelle  11  hervor- 
geht, bei  der  vom  gefundenen  Halogensilbemiederschlag  aus  ge- 
rechnet ist. 


Tabelle  11  ergiebt,  dafs  durch  den  Äther,  sowie  das  Benzol  nur 
Quecksilberbromid  ausgeschüttelt  worden  war. 
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Tabelle  II. 


Ausgeschüttelt 

Gefundene  Prozente 
HgBr, 

Äther 

Sofort 

I 

99.88 

» 

n 

100.00 

Nach     1  Stande 

I 

99.93 

,.        1       „ 

u 

99.93 

„        6  Standen 

I 

99.96 

„        6        „ 

II 

99.94 

„       24         „ 

I 

99.91 

„       24         „ 

II 

99.98 

Benzol 

Sofort 

I 

99.90 

V 

»> 

II 

99.91 

2.  ttnecksilberbromid  mit  Kalinmclilorid. 

Als  Lösungen  dienten: 
Ealiumchlorid  5.96  g :  1 1. 

Quecksilberbromid  — ,  da  dasselbe  nicht  in  dem  berechneten 
Verhältnisse  (14.4g:  11)  in  Wasser  gelöst  blieb,  eine  ver- 
dünntere  Lösung  jedoch  wegen   der  Gleichmäfsigkeit  mit 
den   Ausschiittelungen   von   Quecksilberchloridbromkalium 
nicht  verwendet  werden  sollte,   so   wurde  stets  vor  dem 
Versuche    die    annähernde   Menge    desselben   abgewogen, 
rasch  in  der  berechneten  Cubikcentimeteranzahl  Kalium- 
chloridlösung gelöst  und  mit  der  gleichen  Cubikcentimeter- 
anzahl verdünnt,   im  übrigen  genau  so  wie  bei  den  Aus- 
schüttelungen von  Quecksilberchlorid  mit  Bromkalium  ver- 
fahren. 
Die   Ausführung   der   Analysen   erfolgte    genau,    wie   bei   den 
Aasschüttelungen  von  Quecksilberchlorid-  mit  Ealiumbromidlösung 
angegeben  ist. 

Mit  Benzol  wurden  ebenfalls  analoge  Ausschüttelungen  gemacht. 
Die  Resultate  waren  die  nachstehenden: 


1.  Grefanden: 


»» 


A.   Mit  Äther  ausgeschüttelt. 

a)  Sofort  aasgeschüttelt: 

0.3370  UgS  entspricht  0.5462  AgBr. 
0.5459  AgHal. 
=  0.0009  AgOl  entspricht  0.0008  HgCl,  =: 
0.5450  AgBr         „  0.5218  HgBr,- 


0.15  o/o  HgCl,. 
99.84^0  HgBr». 
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2.  Gefunden:     0.8376  HgS  entspricht  0.5471  AgBr. 
„  0.5466  AgHal. 

=  0.0017  AgCl  entspricht  0.0016  HgCl,=  0.80%  HgCl,. 
0.5449  AgBr         „  0.5218  HgBr,  =  99.69  7o  HgBr,. 

b)  Nach  1  Stunde  ausgeschüttelt: 

1.  Gefunden:     0.3862  HgS  entspricht  0.5449  AgBr. 

„  0.5447  HgHal. 

=  0.0006  AgCl  entspricht  0.0006  HgCl,  =-  O.ll  »/o  HgCl,. 
0.5441  AgBr         „  0.5209  HgBr,  =  99.88  «/o  HgBr,. 

2.  Gefunden:     0.3374  HgS  entspricht   0.5468  AgBr. 

,,  0.5465  AgHal. 

=  0.0009  AgCl  entspricht  0.0008  HgCl,  =  OAb^U  HgCl,. 
0.5456  AgBr         „  0.5224  HgBr,  =  99.84  «/^  HgBr,. 

c)  Nach  6  Stunden  ausgeschüttelt: 

1.  Gefunden:     0.8368  HgS  entspricht  0.5458  AgBr. 

„  0.5455  AgHal. 

=  0.0009  AgCl  entspricht  0.0008  HgCl,  =  0.15  «/o  HgCl,. 
0.5446  AgBr         „  0.5214  HgBr,  =  99.84  »/o  HgBr,. 

2.  Gefunden:     0.3376  HgS  entspricht   0.5471  AgBr. 

p  0.5467  AgHal. 

=  0.0012  AgCl  entspricht  0.0011  HgCl,  =  0.21  «o  HgCl,. 
0.5455  AgBr         „  0.5223  HgBr,  =  99.78%  HgBr,. 

d)  Nach  24  Stunden  ausgeschüttelt: 

1.  Gefunden:     0.8369  HgS  entspricht  0.5460  AgBr. 

„  0.5456  AgHal. 

=  0.0012  AgCl  entspricht  0.0011  HgCl,  =  0.21%  HgCl,. 
0.5444  AgBr         „  0.5212  HgBr,  =  99.78%  HgBr,. 

2.  Gefunden:     0.3368  HgS  entspricht  0.5458  AgBr. 

„  0.5457  AgHal. 

=  0.0003  AgCl  entspricht  0.0003  HgCl,  =  0.06%  HgCl,. 
0.5454  AgBr         „  0.5222  HgBr, -99.98%  HgBr,. 


B.   Mit  Benzol  ausgeschüttelt. 

Sofort: 

1.  Gefunden:     0.1366  HgS  entspricht  0.2214  AgBr. 

,,  0.2212  AgHal. 

=  0.0006  AgCl  entspricht  0.0006  HgCl,  =  0.28%  HgCl,. 
0.2206  AgBr         „  0.2112  HgBr,  =  99.71  %  HgBr,. 

2.  Gefunden:     0.1845  HgS  entspricht   0.2179  AgBr. 

„  0.2176  AgHal. 

=  0.0009  AgCl  entspricht  0.0008  HgCl,=  0.38%  HgCl,, 
0.2167  AgBr         „  0.2075  HgBr.  =  99.61%  HgBr,. 
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Die  Zusammenstellung  der  Resultate  ergiebt  Tabelle  lU.  Auch 
hier  ist,  wie  ersichtlich,  vom  gefundenen  Quecksilbersulfid  aus  be- 
rechnet worden,  wodurch  sich  die  Analysenfehler  wieder  als  Queck- 
silberchlorid repräsentieren.  Doch  liegen  diese  Zahlen  ebenfalls 
innerhalb  der  Fehlergrenze  bei  Differenzberechnung,  was  Tabelle  IV 
beweist,  bei  der  die  Berechnung  vom  gefundenen  Halogensilber  aus 
geschah.  Dieselbe  ergiebt  wieder,  dafs  durch  den  Äther,  sowie 
durch  das  Benzol  nur  Quecksilberbromid  ausgeschüttelt  worden  war. 


Tabelle  III. 


Ausgeschüttelt 

Grefiindene  Prozente 
HgCl,    ;    HgBr, 

Äther 

Sofort 

0.15 

99.84 

»> 

0.30 

99.69 

Nach      1  Stunde 

0.11 

99.88 

»        1      ,, 

0.15 

99.84 

„        6  Stunden 

0.15 

99.84 

„        6        „ 

0.21 

99.78 

„       24         „ 

0.21 

99.78 

„       24         „ 

0.06 

99.93 

Benzol 

Sofort 

0.28 

99.71 

11 

11 

0.38 

99.61 

Tabelle  IV. 


Äther 


Benzol 


Ausgeschüttelt 


Gefundene  Prozente 
HgBr. 


»> 


II 


Sofort 

1 

99.94 

11 

II 

99.91 

Nach     1  Stunde 

I 

99.96 

11        1       „ 

II 

99.94 

p        6  Stunden 

I 

99.94 

11         6         „ 

11 

99.92 

11       24         „ 

1 

99.92 

„       24         „ 

11 

99.98 

Sofort 

I 

99.90 

99.86 
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ftuanütative  Anssohütteliing. 

Mit  einem  Lösungsgemiscbe  von  Quecksilberchlorid  und  Kalium- 
bromid  wurde  nun  eine  quantitative  Ausschüttelung  ausgeführt,  um 
zu  ermitteln,  ob  nicht  in  den  Äther  nur  Quecksilberbromid  gegangen, 
während  die  ausgeschüttelte  Flüssigkeit  das  noch  darin  enthaltene 
Quecksilber  ganz  oder  teilweise  als  Chlorid  enthielte. 

Angewandt  wurden  je  50  ccm  der  bei  den  Aasschüttelungen 
von  Quecksilberchloridbromkalium  beschriebenen  Lösungen.  Die- 
selben enthielten: 

0.5420  g  HgClj  entspricht  0.720  g  HgBr,. 

1.  Ausschüttelung: 

Gefunden:     0.36U  HgS  entspricht  0.5857  AgBr,. 

„  0.5852  AgHal.  Daraus  berechnet:  Gefunden:  99.98  ^o  HgBr,. 

„  0.3614  HgS  entspricht  0.5609  HgBr,  =  77.90  «/o  HgBr«. 

2.  Ausschüttelung: 

Gefunden:     0.0794  HgS  entspricht  0.1287  AgBr. 

„  0.1288  AgHal.  Daraus  berechnet:  Gefunden:  100.15  ^/oHgBr,. 

„  0.0794  HgS  entspricht  0.1231  HgBr,  =  17.10  ^'o  HgBr^. 

3.  Ausschüttelung: 

Gefunden:     0.0072  HgS  entspricht  0.0116  AgBr. 

0.0117  AgHal.  Daraus  berechnet:  Gefunden:  100.90%  HgBr,. 
0.0072  HgS  entspricht  0.0111  HgBr,  =  1.55%  HgBr,. 


4.  Ausschüttelung:  Unwägbar. 
Die  Zusammenstellung  ergiebt: 

1.  Ausschüttelung    Gefunden:  0.5609  HgBr,  =  77.90  7o  HgBr,. 

2.  „  „  0.1231         „    =17.10%       „ 

3.  „  „  0.0111         „    =    1.55%       „ 

96.55  %  HgBr,. 

Auch  hier  ist,  wie  ersichtlich,  vom  gefundenen  Quecksilbersulfid 
aus  gerechnet.  Betrachtet  man  in  Anbetracht  der,  besonders  bei 
der  3.  Ausschüttelung  geringen,  zur  Wägung  gelangenden  Mengen, 
den  Silberniederschlag  als  den  genaueren,  so  ergiebt  sich  ein  höherer 
Prozentsatz  an  gefundenem  Quecksilberbromid. 

Die  vorliegenden  Zahlen  sind  für  eine  quantitative  Atheraus- 
schüttelung  immerhin  noch  genügend,  um  zu  beweisen,  dafs  in  der 
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Lösung  nur  Qaecksilberbromid  vorhanden  war.  Die  Differenz  ist 
erklärlich  bei  der  Annahme,  dafs  infolge  der  grofsen  Flüchtigkeit 
des  Äthers  beim  Ausfliefsenlassen  desselben  aus  dem  Scheidetrichter, 
beim  Filtrieren  u.  s.  w.  Spuren  von  Quecksilbersalz  zurückblieben. 

3.  ftuecksilberchlorid  mit  Kallumcyanid. 

Als  Lösungen  dienten: 

Quecksilberchlorid  10.84  g :  1 1 
Ealiumcyanid  5.20  g :  11. 

Gleiche  Gubikcentimeteranzahl  der  beiden  Lösungen  zusammen- 
gebracht entspricht:  HgCl2.2KCN. 

Die  Ausschüttelungen  wurden  analog  den  bisher  angeführten 
ausgeführt. 

Die  Analysen  des  ausgeschüttelten  und  nach  Verdunsten  des 
Äthers  in  Wasser  aufgenommenen  Salzes  wurden  auf  zweierlei  Art 
ausgeführt.  Die  sub  1  angeführten  Lösungen  wurden  ohne  Rück- 
sicht auf  etwa  vorhandenen  Cyanwasserstoff  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt,  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  filtriert,  mit  Ammoniak 
im  Uberschufs  versetzt  und  Kohlensäure  in  der  Wärme  eingeleitet, 
bis  keine  Gyanreaktion  (mit  Eupferguajakpapier)  mehr  wahrzunehmen 
war.  Nach  dem  Erkalten  wurde  mit  Salpetersäure  übersäuert  und 
Silbemitrat  zugefügt.  Das  durch  Schwefelwasserstoff  gefällte  Queck- 
silbersulfid wurde,  wie  bekannt,  getrocknet  und  gewogen. 

Die  sub  2  angeführten  Analysen  wurden  folgendermafsen  aus- 
geführt: 

Zur  Lösung  des  Atherverdampfungsrückstandes  wurde  ammo- 
niakalische  Zinknitratlösung  (etwa  2Zn(N08)2 :  IHgHalg)  gegeben  und 
so  lange  gesättigtes  Schwefelwasserstoffwasser  zugesetzt,  bis  ein  rein 
weifser  Niederschlag  (von  Schwefelzink)  entstand.  Der  Niederschlag, 
der  sich  rasch  und  gut  absetzt,  wiu'de  abfiltriert,  mit  ammoniak- 
haltigem  Wasser  ausgewaschen,  die  vereinigten  Filtrate  mit  Silber- 
nitrat  zerlegt,  mit  Schwefelsäure  übersäuert  und  nach  Absetzen  des 
Silbemiederschlages  dekantiert.  Der  letztere  wurde  auf  dem  Wasser- 
bade einige  Zeit  mit  Silbernitratlösung  erwärmt,  um  etwa  mitgefälltes 
Zinkcyanid  zu  zerlegen,  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt, 
getrocknet,  als  Halogensilber  gewogen,  geglüht  und  nochmals  ge- 
wogen, um  durch  den  Gewichtsverlust  das  vorhandene  Gyansilber 
zu  bestimmen. 

Z.  anorg.  Cbem.  XIV.  22 
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Die  gefällten  Schwefelmetalle  wurden  in  Königswasser  gelöst^ 
mit  etwas  Salzsäure  und  phosphoriger  Säure  das  Quecksilberchlorid 
als  Ghlorür  gefällt,  nach  12stünd]gem  Stehen  auf  ein  gewogenes 
Filter  filtriert,  getrocknet  (bis  100^  und  als  Quecksilberchlorär 
gewogen.     Die  Resultate  waren  die  folgenden: 


1.  Grefdnden: 


2.  Gefondeu: 


11 


1.  Gefunden: 


2.  Gefunden; 

11 


a)  Sofort  ausgeschüttelt: 

0.2171  HgS  entspricht,  da  im  Filtrate  nach  dem  Einleiten 
von  Kohlensäure  etc.   durch  Silbemitrat  kein 
Niederschlag  entstand: 
100  «/o  Hg(CN),. 
0.2194  HgCl  entspricht  0.2497  AgCN. 

0.2495  AgHal.      „        als  AgCN  0.2010  Ag. 

Gefunden:  0.2011  Ag. 
Gefunden:  99.92  %  Hg(CN),. 

b)  Nach  1  Stunde  ausgeschüttelt: 

0.2180  HgS  entspricht,  da  im  Filtrat  nach  dem  Einleiten 
von  Kohlensäure  etc.  durch  Silbemitrat  kein 
Niederschlag  mehr  entstand: 
100  o/o  Hg(CN),. 
0.2264  HgCl  entspricht  0.2576  AgCN. 

0.2577  AgHal.      „        als  AgCN  0.2077  Ag. 

Gefunden:  0.2078  Ag. 
Gefunden:   •  100.03  «»/^  Hg(CN),. 

c)  Nach  6  Stunden  ausgeschüttelt: 

0.2183  HgS  entspricht  analog  wie  oben 

100  Vo  Hg(CN),. 
0.2202  HgCl  entspricht  0.2506  AgCN. 

0.2503  AgHal.       „         als'AgCN  0.2017  Ag. 

Gefunden:  0.2019  Ag. 
Gefunden:  99.87  «/o  Hg(CN),. 

d)  Nach  24  Stunden  ausgeschüttelt: 

0.2128  HgS  entspricht  analog  wie  oben 

100  %  Hg(CN),. 
0.2256  HgCl  entspricht  0.2568  AgCN. 

0.2566  AgHal.       „        als  AgCN  0.2068  Ag. 

Gefunden:  0.2069  Ag. 
Gefunden:  99.92  «/^  Hg(CN),. 


Die  Berechnung  erfolgte  vom  gefundenen  Quecksilbemiederschlag 
aus.  Die  Zusammenstellung  enthält  Tabelle  V  (s.  S.  385),  aus  welcher 
hervorgeht,  dafs  durch  den  Äther  nur  Quecksilbercyanid  aus- 
geschüttelt worden  war. 


1.  Gefunden; 

2.  Gefunden: 


» 


1.  Gefunden: 

2.  Gefunden: 


11 
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Tabelle  V. 


Ausgeschüttelt 

Gefundene  Prozente 
Hg(CN), 

Äther 

Sofort 

I 

100.00 

n 

V 

n 

99.92 

Nach     1  Stande 

I 

100.00 

„        1      „ 

II 

100.03 

,,        6  Stunden 

I 

100.00 

„        6        „ 

11 

99.87 

„       24        „ 

I 

100.00 

„       24         „ 

II 

99.92 

4,  QndcksilberoTanid  mit  Kalinmohlorid. 

Als  Lösungen  worden  gebraucht: 

Quecksilbercyanid  10.08  g :  1 1 
Ealiumchlorid  5.96  g :  1 1. 

Gleiche  Gubikcentimeteranzahl  der  beiden  Lösungen  zusammen- 
gebracht entspricht  Hg(CN)j2KCl. 

Ausschüttelungen  und  Analysen  wurden  genau  so  ausgeführt, 
wie  bei  den  Ausschüttelungen  von  Quecksilberchlorid  mit  Ealium- 
cyanid  angegeben. 

Die  Resultat«  waren  die  nachstehenden: 


1.  Grefunden; 


2.  Gefonden: 


1.  Gefunden: 


a)  Sofort  ausgeschüttelt: 

0.2187  HgS  entspricht,  da  im  Filtrate,  durch  Eohlensfture- 
einleiten,   Zusatz    von   Silbemitrat   etc.   kein 
Niederschlag  entstand: 
100  «/o  Hg(CN).. 
0.2201  HgCl  entspricht  0.2505  AgCN. 

0.2507  AgHal      ,y        als  AgON  0.2020  Ag. 

Gefunden:  0.2021  Ag. 
Gefunden:  100.07  <>/o  Hg(CN), 

b)  Nach  1  Stunde  ausgeschüttelt: 

0.2141  HgS  entspricht,  da  im  Fil träte  nach  dem  Einleiten 
von  Kohlensäure  etc.  durch  Silbemitrat  kein 
Niederschlag  entstand: 
tooo/o  Hg(CN),. 

22* 


2.  Gefunden ; 


» 


1.  Gefunden: 

2.  Gefimden: 


>» 


1.  Gefunden: 

2.  Gefunden: 


V 
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0.2238  HgCl  entspricht  0.2547  AgON. 

0.2544  AgHal.      ,,        ab  AgGN  0.2050  Ag. 

G^efunden:  0.2051  Ag. 
Gefunden:  99.88%  Hg(CN),. 

c)  Nach  6  Stunden  ausgeschüttelt: 

0.2202  HgS  wie  oben 

100  Vo  Hg(CNV 
0.2232  HgCl  entspricht  0.2540  AgCN. 

0.2539  AgHal.      ,,        als  AgCN  0.2046  Ag. 

Gefunden:  0.2046  Ag. 
Gefunden :  99.96  <>/o  Hg(CN),. 

d)  Nach  24  Stunden  ausgeschüttelt: 

0.2156  HgS  entspricht  wie  oben 

100  %  Hg(CN),. 
0.2298  HgOl  entspricht  0.2615  AgON. 

0.2616  AgHal.       „        als  AgON  0.2108  Ag. 

Gefunden:  0.2107  Ag. 
Gefunden:  100.04  7o  Hg(CN),. 


Die  Berechnung  erfolgte  wieder  vom  gefundenen  Quecksilber- 
niederschlag aus.  Die  Resultate  sind  in  Tabelle  VI  zusammen- 
gestellt,  aus  der  hervorgeht,  dafs  der  Äther  aus  dem  Lösungs- 
gemische abermals  nur  Quecksilbercyanid  entnommen  hatte. 


Tabelle  VI. 


Äther 


Ausgeschüttelt 


Sofort 
Nach 

» 

11 


1  Stunde 

1      11 

6  Stunden 

6 

24 

24 


11 


I 
II 

I 
II 

I 
II 

I 
II 


Gefundene  Prozente 

Hg(CN). 


100.00 
100.07 
100.00 

99.SS 
100.00 

99.96 
100.00 
100.04 
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5.  ftnecksilberbromid  mit  Kalinmoyanid. 

Als  Lösungen  dienten: 
Ealiumcyanid  5.20  g :  1 1 

Quecksilberbromid  —  wurde  wieder  vor  jedem  Versuche  eine 
annähernde  Menge  abgewogen,   rasch  in  der  berechneten 
Gubikcentimeteranzahl    obiger   Ealiumcyanidlösung   gelöst 
und   nach  dem  Lösen  mit  der  gleichen  Gubikcentimeter- 
anzahl Wasser  verdünnt. 
Die  Ausführung   der  Analysen   geschah   analog,   wie   bei   den 
Ausschüttelungen   von   Quecksilberchlorid-Ealiumcyanid   angegeben. 
Die  Resultate  waren: 


1.  Grefiinden: 


2.  Gefunden: 


>? 


1.  Gefunden: 

2.  Gefunden: 


>» 


1.  Gefunden: 

2.  Gefunden; 


V 


1.  Gefunden: 

2.  Gefunden: 


»> 


a)  Sofort  ausgeschüttelt: 

0.2118  HgS  entspricht,  da  im  Filtrate  nach  dem  Einleiten 
von  Kohlensäure  etc.  kein  Niederschlag  durch 
Silbemitrat  entstand: 
100  \  Hg(CN),. 
0.2203  HgCl  entspricht  0.2507  AgCN. 

0.2503  AgHal.      „        als  AgCN  0.2018  Ag. 

Gefunden:  0.2017  Ag. 
Gefunden:  99.84  «/o  Hg(CN),. 

b)  Nach  1  Stunde  ausgeschüttelt: 

0.2164  HgS  entspricht  wie  oben 

100  o/o  Hg(CN),. 
0.2220  HgCl  entspricht  0.2526  AgCN. 

0.2527  AgHaL      „        als  AgCN  0.2036  Ag. 

Gefunden:  0.2037  Ag. 
Gefunden:  100.04  ^/^  Hg(CN),. 

c)  Nach  6  Stunden  ausgeschüttelt: 

0.2196  HgS  entspricht  wie  oben 

100  \  Hg(CN),. 
0.2244  HgCl  entspricht  0.2553  AgCN. 

0.2551  AgHal.      „        als  AgCN  0.2056  Ag. 

Gefunden:  0.2058  Ag. 
Gefunden:  99.92%  Hg(CN). 

d)  Nach  24  Stunden  ausgeschüttelt: 

0.2095  HgS  entspricht  wie  oben 

100  o/o  Hg(CN),. 
0.2163  HgCl  entspricht  0.2461  AgCN. 

0.2460  AgHal.      ,,        als  AgCN  0.1982  Ag. 

Gefunden:  0.1983  Ag. 
Gefunden:  99.96  o/^  HgfCN),. 
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Die  Berechnung  erfolgte  wie  bei  allen  anderen  wieder  vom 
Qaecksilberchlorür  aus.  Tabelle  VII  enthält  die  Zusammenstellung 
und  geht  aus  derselben  hervor ,  dafs  durch  den  Äther  nur  Queck- 
silbercyanid  ausgeschüttelt  worden  war. 

Tabelle  VH. 


Ausgeschüttelt 


Äther 


Gefundene  Proaente 
Hg(CN), 


Sofort 

I 

>» 

II 

Nach 

1  Stunde 

I 

1       „ 

II 

-- 

6  Stunden 

I 

6        „ 

II 

24         „ 

I 

24         „ 

II 

100.00 

99.84 

100.00 

100.04 

100.00 

99.92 

100.00 

99.96 


6.  (laeoksilberoyanid  mit  Kaliumbromid. 

Als  Lösungen  dienten: 

Quecksilbercyanid  10.08  g :  1 1 
Kaliumbromid  9.52  g :  11. 

Gleiche  Cubikcentimeteranzahl  der  beiden  Lösungen  zusammen- 
gebracht, entspricht  Hg(CN),.2KBr, 

Ausschüttelungen    und   Analysen   wurden   analog   den   vorigen 
ausgeführt. 

Die  Resultate  sind  die  nachstehenden: 


1.  Gefunden: 


2.  Gefunden: 


}i 


1.  Gefunden: 


a)  Sofort  ausgeschüttelt: 
0.2134  HgS  entspricht,  da  im  Filtrate  nach  dem  Einleiten 
von  Kohlensäure  etc.   durch  Silbemitrat  kein 
Niederschlag  entstand: 
100  o/o  Hg(CX),. 
0.2156  HgCl  entspricht  0.2453  AgCN. 

0.2454  AgHal.      „        als  AgCN  0.1 97S  Ag. 

Gefunden:  0.1979  Ag. 
Gefunden:  100.04  «/o  Hg(CN),. 

b)  Nach  1  Stunde  ausgeschüttelt: 
0.2144  HgS  entspricht,  da  im  Filtrate  nach  dem  Einleiten 
von  Kohlensäure  etc.  durch  Silbemitrat  kein 
Niederschlag  entstand: 
100  o/o  Hg(CN),. 


2.  Gefunden: 


1.  Gefdnden: 

2.  Gefanden: 
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0.2212  HgCl  entspricht  0.2517  AgCN. 

0.2517  AgHal.      ,,        als  AgCN  0.2029  Ag. 

Gefunden:  0.2029  Ag. 
Gefunden:  100  <>/o  Hg(CN;,. 

o)  Nach  6  Stunden  ausgeschüttelt: 
0.2098  HgS  entspricht  wie  oben 

100  o/o  Hg(CNV 
0.2168  HgCl  entspricht  0.2461  AgCN. 

0.2458  AgHal.      „        als  AgCN  0.1981  Ag. 

Gefunden:  0.1981  Ag. 
Gefunden:  99.87  Vo  Hg(CN),. 

d)  Nach  24  Stunden  ausgeschüttelt: 

0.2201  HgS  entspricht  wie  oben 

100  Vo  Hg(CN).. 
0.2184  HgCl  entspricht  0.2485  AgCN. 

„  0.2483  AgHal.      „        als  AgCN  0.2001  Ag. 

Gefunden:  0.2001  Ag. 
Gefunden:  99.91  ^^  Hg(CN),. 

Die  Berechnung  geschah  auch  hier,  wie  bei  den  anderen,  vom 
gefundenen  Quecksilbemiederschlag  aus.  Tabelle  VIU  enthält  die 
Zusammenstellung  und  zeigt  zugleich^  dafs  der  Äther  aus  dem 
Lösungsgemische  nur  Quecksilbercyanid  aufgenommen  hatte. 


1.  Grefnnden: 

2.  Gefunden: 


Tabelle  Vni. 


Ausgeschüttelt 

Gefundene  Prozente 

Hg(CN), 

•  « 

Äther 

Sofort 

I 

100.00 

11 

II 

100.04 

Nach 

1  Stunde 

I 

100.00 

1       „ 

II 

100.00 

6  Stunden 

I 

100.00 

6         „ 

11 

99.87 

24         „ 

I 

100.00 

24         „ 

II 

99.91 

ftuantitative  AusBchüttelung. 

Auch  mit  einem  Lösungsgemische  von  Quecksilberchlorid  und 
Ealiumcyanid  wurde  aus  den  schon  oben  angegebenen  Gründen  eine 


—     340     — 

quantitative  Ausschüttelung  ausgeführt,  welche  nachstehende  Resul- 
tate lieferte: 

Angewandt  wurden  je  50  ccm  der  bei  den  Ausschtittelungen 
von  Quecksilberchloridcyankalium  beschriebenen  Lösungen.  Die- 
selben enthielten: 

0.5420  g  HgCi,,  entspricht  0.5040  g  Hg(CN)a. 

1.  Ausschüttelung: 

Gefunden:  0.2248  HgCl  entspricht  0.2557  AgCN. 

„         0.2554  AgHal.       „        als  AgCN  0.2059  Ag. 

Gefunden:    0.2058  Ag. 
Daraus  berechnet:        „  99.88  */o  Hg(CNV 

Gefunden:  0.2248  HgCl  entspricht  0.2405  HgfCN)^  =47.70  7o  Hg(CN),. 

2.  Ausschüttelung: 

Gefunden:  0.2134  HgCl  entspricht  0.2427  AgCN. 

„         0.2428  AgHal.       „        als  AgCN  0.1957  Ag. 

Gefunden:    0.1958  Ag. 
Daraus  berechnet:  „         100.04  %  Hg(CNi,. 

Gefunden:  0.2134  HgCl  entspricht  0.2283  Hg(CN),  =»  45.80  %  Hg(CN »,. 

3.  Ausschüttelung: 

Gefunden:  0.0263  HgCl  entspricht  0.0299  AgCN. 

„         0.0301  AgHal.      „        als  AgCN  0.0243  Ag. 

Gefunden:    0.0243  Ag. 
Daraus  berechnet:  „         100.66  <>/o  Hg(CN),. 

Gefunden:  0.0263  HgCl  entspricht  0.0282  Hg(CN),  =     5.60  «/o  Hg(CN),. 

4.  Ausschüttelung:  unwägbar. 

Die  Zusammenstellung  ergiebt: 

1.  Ausschüttelung.     Gefunden:  0.2405  g  Hg(CN), =47.70%  Hg(CNj,. 

2.  „  „  0.2134  g  „       =45.30%         „ 

3.  „  „  0.0282  g  „       =   5.60% 

98.60%  Hg(CN)t. 

Analog  sämtlichen  übrigen  Berechnungen  ist  auch  bei  diesen 
vom  gefundenen  Quecksilbemiederschlag  aus  gerechnet. 

Die  vorliegenden  Zahlen  sind  für  eine  quantitative  Atheraus- 
schüttelung  genügend,  um  zu  beweisen/  dafs  in  dem  Lösungsgemische 
nur  Quecksilbercyanid  vorhanden  war. 

Versuchsweise  wurden  auch  mit  Quecksilberjodid  analoge  Aus- 
schüttelungen ausgeftLhrty  welche  nachstehende  Resultate  ergaben: 
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1.  ftueoksilberjodid  mit  KaUnmohlorid. 

Als  Lösungen  dienten: 
Ealiumchlorid  5.96  g :  1 1 
Quecksilberjodid  18.16  g  mit  Hilfe  von 
Kaliumjodid  21.28g:  11  Wasser  gelöst. 

a)  Sofort  ausgeschüttelt: 

Beim  Verdampfen  des  Ätherauszuges  über  Wasser  schied  sich  gelbes 
Quecksilberjodid  ab,  vou  welchem  nach  dem  Erkalten  abfiltriert  wurde.  Im 
Filtrate  war  durch  Schwefelwasserstoff  kaum  Bräunung  wahrzunehmen. 

b)  Nach  24  Stunden  ausgeschüttelt: 
Dasselbe  Resultat  wie  bei  a. 

Durch  '  den  Äther  war  also  dem  Lösungsgemische  in  beiden 
Fällen  nur  Quecksilberjodid  entnommen  worden. 

2.  Queoksilberjodid  mit  Xaliumbromid. 

Als  Lösungen  dienten: 

Ealiumbromid  9.52  g :  1 1 
Quecksilberjodid  wie  oben. 
Zwei  analog  den  obigen  unter  a  und  b  ausgeführte  Ausschütte- 
lungen  ergaben  die  gleichen  Resultate  wie  oben. 

Durch  den  Äther  war  also  den  Lösungsgemischen  in  beiden 
Fällen  wieder  nur  Quecksilberjodid  entnommen. 

3.  Quecksilberjodid  mit  Kaliumoyanld. 

Als  Lösungen  dienten: 
Kaliumcyanid  6.5  g :  1 1 
Quecksilberjodid  wie  oben. 
Die  Ausführung  der  Analysen  geschah  wie  früher  angegeben; 
beim  Verdunsten  des  Äthers  schied  sich  nämlich  nichts  ab,  sondern 
das  ausgeschüttelte  Quecksilbersalz  löste  sich  leicht  im  unter  dem 
Äther  befindlichen  Wasser. 

a)  Sofort  ausgeschüttelt: 

Gefunden:  0.1082  HgCL 

Entsprechend:    0.1231  AgCN. 

Gefunden:  0.1229  AgHal.;  berechnet  als  AgCN  =  0.0990  Ag. 

Gefunden:    0.0990  Ag. 
Gefunden:  99.83  ^/o  Hg(CN),. 
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b)  Nach  24  Stunden  ausgeschüttelt: 

Gefunden:  0.1119  HgCl. 

Entsprechend:     0.1274  AgCN. 

Gefunden:  0.1272  AgHaL;  berechnet  als  AgCN  =  0.1025Ag. 

Gefunden:     0.1026  Ag. 
Gefunden:  99.85  <>/o  Hg(CN)>. 

Bei  diesen  Ausschüttelungen  war  also  durch  den  Äther  nur 
Quecksilber  Cyanid  dem  Lösungsgemische  entnommen  worden  analog 
den  Ausschüttelungen  von  Quecksilberchlorid,  resp.  -bromid  mit 
Kaliumcyanid. 


„Aus  all  diesen  Resultaten  geht  hervor,  dafs  beim  Zusammen- 
bringen der  Lösungen  von  1  Quecksilberchlorid  mit  2  Ealiumbromid 
vollständige  Umsetzung  zu  1  Quecksilberbromid  und  2  Kaliumchlorid 
stattfindet,  wohl  infolge  der  gröfseren  Verwandtschaft  des  Kaliums 
zum  Chlor.  Infolgedessen  erleidet  eine  Lösung  von  1  Quecksilber- 
bromid mit  2  Kaliumchlorid  keine  Veränderung  —  in  jedem  der 
beiden  Lösungsgemische  ist  nur  Quecksilberbromid  vorhanden.  Das- 
selbe gilt  mutatis  mutandis  für  Lösungen  von  1  Quecksilberchlorid 
mit  2  Gyankalium  und  1  Quecksilberbromid  mit  2  Gyankalium, 
während  in  Lösungen  von  1  Quecksilbercyanid  mit  2  Kaliumchlorid 
resp.  2  Kaliumbromid  das  Quecksilbercyanid  als  solches  bestehen 
bleibt,  infolge  der  gröfseren  Verwandtschaft  des  Chlors  resp.  Broms 
zum  Kalium.  Die  Umsetzung  findet  femer  sofort  statt;  wäre  dies 
nicht  der  Fall,  so  müfste  sich  im  Äther  neben  der  einen  Queck- 
silberverbindung auch  die  andere  finden  (entsprechend  dem  Vertei- 
lungsk  oeffizienten).*' 


Die   erhaltenen  Resultate   finden   eine  Erklärung  auch  in  der 
Wärmetönung,  welche  folgende  Zahlen  ergiebt: 

2KBr  +  HgCl2   =   2KCl  +  HgBr,  .  .  .   +  57  K. 
1902    +   532      =   2086  +405     ... 


Sa.  2434  =  2491  -   57 

2KCN  +  HgCl,=  2KCl  +  Hg(CN),  .  .   +437  K. 

1306  +   532     =  2086  +     189     ... 

Sa.  1838  =  2275  -437 
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2KCN+HgBr,  =  2KBr+Hg(CN),  .  .  .  +880  K. 
1306  +    405     =    1902  +189       ... 


Sa.        1711 

=           2091             -380 

2i:Cl  +HgJ, 

=   2KJ    +  HgCl,     .  .  . 

-195  K. 

2086    +  243 

=   1602   +      532      ... 

Sa.        2829 

=»           2184             +195 

2E:Br  +HgJ, 

»   2KJ    +  HgBr,     .  .  . 

-138  K. 

1902   +   243 

=    1602   +405        ... 

Sa.        2145 

2007             +188 

2KCN  +  HgJ, 

=  2KJ    +  Hg(CN), .  .  . 

+  242  K. 

1306   +  243 

=   1602   +189        ... 

Sa.         1549  =  1791  -242. 

Die  angegebenen  Werte  beziehen  sich  auf  die  Bildung  der 
Stoffe  aas  den  Elementen. 

In  den  Fällen,  in  denen  durch  die  Umsetzung  Wärme  frei 
wird,  findet  diese  Umsetzung  statt,  in  denen  Wärme  zur  Um- 
setzung verbraucht  würde,  nicht. 


II.  Salze. 

Wie  schon  eingangs  erwähnt,  wurden  auch  die  Doppelsalze, 
welche  den  bei  den  Ausschüttelungen  verwendeten  Lösungsgemischen 
entsprechen,  dargestellt,  um  in  ihnen  ebenfalls  das  Verhältnis  der 
vorhandenen  Quecksilbersalze  festzustellen.  Zu  diesem  Behufe 
wurden  ca.  l^igige  Lösungen  verwendet,  um  annähernde  Gleichheit 
der  Konzentration  mit  den  geschilderten  Aussohüttelungen  zu  haben, 
und  sonst  analog  wie  dort  verfahren.  Die  Ausführung  der  Analysen 
der  Salze  ist  bei  diesen  angegeben. 

1.  HgCl^.SKBr. 

Eine  abgewogene  Menge  Kaliumbromid  wurde  in  wenig  Wasser 
gelöst,  die  berechnete  Menge  Quecksilberchlorid  zugesetzt,  durch 
Asbest  filtriert  und  bei  gelinder  Wärme  verdampft.  Bei  genügender 
Konzentration  scheiden  sich  beim  Erkalten  2 — 3  cm  lange,  seiden- 
glänzende Nadeln  aus,  die  sich  beim  Lösen  in  Wasser  (durch  Ab- 
scheidung von  Quecksilberbromid)  momentan  zersetzen,  beim  Um- 
schütteln, Erwärmen  oder  Zusatz  von  mehr  Wasser  sich  dann  klar 
lösen. 
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Die  Analyse  dieses  Salzes  wurde  so  ausgeführt,  dafs  eine 
gewogene  Menge  in  viel  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  schwach 
angesäuert,  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  und  Ferrisulfat  zur  Zer- 
störung des  Schwefelwasserstoffes  zugesetzt  wurde.  In  dem  vom 
Schwefel  befreiten  Filtrate  wurde  das  Halogen  durch  Silbemitrat 
gefällt,  wie  schon  oben  angegeben,  dafs  überschllssige  Silber  sowie 
das  Eisen  entfernt,  das  Filtrat  eingedampft  und  das  Kalium  als  Sulfat 
geglüht  und  gewogen. 

Es  wurden  folgende  Resultate  erhalten; 

1.  Angewandt:  1.4096  g  Salz. 

Gefunden:     0.6427  HgS  entspricht  0.5541  Hg  =  39.30  <>/o  Hg. 
„  1.8373  AgHal. 

=  1.0419  AgBr        „  0.4434  Br    =   31.42  „    Br. 

0.7955  AgCl         „  0.1968  Cl     =    13.96  „    Cl. 

„  0.4760  KgSO^       „  0.2134  K     =   15.14  „    K. 

2.  Angewandt:  0.9221  g  Salz. 

Gefunden:     0.4195  HgS  eutfipricht  0.3616  Hg  =  39.21  «/o  Hg. 
„             1.1985  AgHal. 

=  0.6798  AgBr        „  0.2893  Br  =   31.37  „    Br. 

0.5185  AgCl         „  0.1283  Cl  =   13.92  „    Cl. 

„  0.3145  KjSO^       „  0.1410  K  =   15.29  „    K. 

Der  Vergleich  der  gefundenen  mit  den  füir  die  Formel  HgGl22EBr 
berechneten  Prozentzahlen  ergiebt: 


Gefunden: 

Berechnet: 

Gefunden: 

1. 

2. 

Hg     39.30  ö/o 

39.29  % 

39.21  % 

K        15.14  „ 

15.32  „ 

15.29  ,, 

Br      31.42  „ 

31.43  „ 

31.37  „ 

Cl       13.96  „ 

13.94  „ 

13.92  „ 

99.82  o/o  99.98  Vo  »»•'^Ö  «/o 

Das  dargestellte  Salz  entspricht  somit  der  Formel  HgCljBrjE,. 

3.  Ausschüttelungen  der  wässerigen  Salzlösung  mit  Äther. 

a)  Gefunden:  0.2475  HgS  entspricht  0.4009  AgBr. 

Gefunden:  0.4001  AgHal. 

Daraus  berechnet:    0.79  ®/o  HgClj. 

99.20  „   HgBr,. 

b)  Gefunden:  0.2350  HgS  entspricht  0.3807  AgBr. 

Gefunden:  0.3798  AgHal. 

Daraus  berechnet:     0.74  ®/o  HgClf. 

99.25  „    HgBr,. 
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Die  Prozentzahlen  sind  wieder  vom  gefundenen  Qnecksilbersulfid 
aus  berechnet,  und  stellen  sich  die  Werte  für  Quecksilberchlorid 
hier  etwas  höher  als  bei  den  analogen  Ausschüttelungen  der  Lösungen. 
Da  diese  vermeintliche  Quecksilberchloridmenge  wieder  durch  Differenz- 
rechnung gefunden  wurde,  so  darf  dies  nicht  Wunder  nehmen,  die  zur 
Wägung  gelangende  Quecksilbersulfidmenge  war  nur  etwa  halb  so  grofs 
als  die  bei  den  entsprechenden  Lösungsausschüttelungen.  Dadurch 
wird  natürlich  ein  gleich  grofser  Analysenfehler  verdoppelt  und  er- 
scheint hier  als  die  doppelte  Menge  Quecksilberchlorid,  was  auch 
mit  den  früher  gefundenen  Zahlen  annähernd  übereinstimmt.  Auch 
diese  Differenzen  liegen  deshalb  noch  innerhalb  der  Fehlergrenze 
und  ergeben  sich  bei  Berechnung  vom  gefundenen  Silbemiederschlag 
aus  folgende  Zahlen: 

1.  Aosschüttelnng.     Gefunden:  99.79  ^/o  HgBr,. 


2. 


» 


»» 


99.70  „ 


>» 


In  der  vorliegenden  Doppelverbindung  ist  daher  nur  HgBr, 
neben  KCl  vorhanden. 

2.  HgBr3.2KCL 

Die  Darstellung  geschah  analog  derjenigen  des  Doppelsalzes 
HgCl,  mit  2EBr.  Es  wurden  unter  den  gleichen  umständen  seiden- 
glänzende, 2 — 3  cm  lange  Nadeln  erhalten,  die  denjenigen  aus  den 
Komponenten  HgClj  und  2KBr  vollständig  glichen,  auch  in  Bezug 
auf  Löslichkeit  und  Zersetzung  durch  Wasser. 

Ausschüttelungen  und  Analysen  wurden  gleichfalls  analog  dem 
Doppelsalze  aus  HgCl,  und  2KBr  ausgeführt. 

Die  Resultate  sind  nachstehende: 


Gefunden: 


Gefunden: 


1.  Angewandt:  1.0121  g  Salz. 

0.4605  HgS  entspricht  0.3970  Hg  =  39.22  Vo  Hg. 
1.3159  AgHaL 

0.7463  AgBr        „  0.3176  Br    =  31.38  „    Er. 

0.5695  AgCl         „  0.1409  Gl    =  13.92  „    Gl. 

0.3453  K,SG4       -  0.1548  K     =  15.29  „    K. 


»> 


2.  Angewandt:  0.8126  g  Salz. 

0.3696  HgS  entspricht  0.3187  Hg  =   39.22^0  Hg. 

1.0562  AgHal. 

0.5990  AgBr        „  0.2550  Br    =   31.38 

0.4572  AgGl         „  0.1131  Gl 

0.2772  K,S04       „  0.1243  K 


=    13.92 


» 


»» 


=   15.29 


Br. 
Gl. 
K. 


V. 


\  n  r  ^  r" 


■V: 


.\^ 
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Der  Vergleich  der  gefandenen  mit  den  fbr  die  Formel  HgBr,.2KCl 
berechneten  Prozentzahlen  ergiebt: 


Gefunden: 

Berechnet: 

Gefunden: 

1. 

2. 

Hg 

39.22  ö/o 

39.29  «/o 

89.22  ö/o 

K 

15.29  „ 

15.32  „ 

15.29  „ 

Br 

31.38  „ 

31.43  ,, 

31.38  „ 

Cl 

13.92  „ 

13.94  „ 

13.92  „ 

99.81  o/o  99.98  ^U  9^-81  '/o 

Das  erhaltene  Salz  entspricht  somit  der  Formel  HgBrjCljE,. 

3.  Ausschüttelungen  der  wässerigen  Salzlösungen  mit  Äther. 

a)  Gefunden:   0.1961  HgS  entspricht  0.3177  AgBr. 

Gefunden:  0.3171  AgHal. 

Daraus  berechnet:    0.59  7o  HgCl«. 

99.40  „    HgBr,. 

b)  Gefunden:  0.2114  HgS  entspricht  0.3425  AgBr. 

Gefunden:  0.3416  AgHal. 

Daraus  berechnet:    0.82^/0  HgCl«. 

99.17  „    HgBr,. 

Bezüglich  der  Berechnung  und  Fehlergrenze  gilt  das  beim 
Doppelsalze  aus  den  Komponenten  HgCI^  und  KBr  Gesagte.  Die 
analogen  Zahlen  der  Berechnung  vom  Silbemiederschlage  aus  sind: 

1.  Ansschüttelung.    Gefunden:  99.79^0  HgBr,. 

2.  fj  „  99.76  ,,         ,, 

Es  ist  daher  in  diesem  Doppelsalze  ebenfalls  nur  HgBr,  neben 
KCl  vorhanden. 

Daraus  folgt,  dafs  die  beiden  Salze  HgCl,.2KBr  und  HgBr2.2KCl 
identisch  sind. 

3.  ILgC]^.2Z,CS. 

Eine  abgewogene  Menge  Kaliumcyanid  wurde  in  wenig  Wasser 
gelöst,  die  berechnete  Menge  Quecksilbercyanid  zugegeben,  durch 
Asbest  filtriert,  vorsichtig  eingedampft  und  auf  dem  erkaltenden 
Wasserbade  erkalten  gelassen.  (Bei  rascher  Abkühlung  scheidet  sich 
gerne  eine  Doppelverbindung  mit  nur  1  Kaliumhaloid  ab). 

Das  erhaltene  Salz  krystallisierte  in  glänzend  weifsen  Schuppen 
und  ist  in  Wasser  klar  und  leicht  löslich. 

Die  Analysen  wurden  wie  diejenigen  bei  den  korrespondierenden 
Lösungen  ausgeführt,  im  Filtrate  des  Silbemiederschlages  das  über- 
schüssige Silber  und  Zink  entfernt,  und  das  Kalium  auf  bekannte 
Weise  als  Sulfat  bestimmt. 
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Ferner    wurden    mit    dem   Salze   Stickstoffanalysen   auf  volu- 
metrischem  Wege  ausgeführt. 

Die  Ansschttttelungen  sind  analog  den  bisherigen. 

A.   Stickstoffbestimmüng-en. 

1.  Angewandt:  0.4268  g  Salz.  2.  Angewandt:  0.4697  g  Salz. 
Erhalten:  26.2  ccm  N.  Erhalten:  28.6  com  N. 

Barometerstand:  746  mm.  Barometerstand:  746  mm. 

Temperatur:  15®  C.  Temperatur:  15<*  C. 

Gefunden:  0.0300  g  N.  Gefunden:  0.0328  g  N. 

Berechnet:  0.0298  g  N.  Berechnet:  0.0326  g  N. 

Gefunden:  Berechnet:  Gefunden: 

1.  2. 

7.030/0  N.  6.98^0  N.  6.990/0  N. 

B.   Analysen  des  Salzes. 

1.  Angewandt:  0.8566  g  Salz. 

Gefunden:     0.5024  HgCl  entspricht  0.4267  Hg  =  49.81  %  Hg. 
„  1.1834  AgHal. 

Nach  dem  Glühen:  1.0724  AgCl+Ag. 
Daraus  berechnet:  0.6119  AgCl  entspricht  0.1514  Gl  =  17.67%  Cl  und 

0.4605  Ag. 
0.5717  AgCN      „  0.1109  CN=   12.92  0/^  CN. 

Gefunden:      0.3712  K5SO4       „  0.1664  K     =   19.42 «/o  K. 

2.  Angewandt:  1.1126  g  Salz. 

Gefunden:     0.6526  HgCl  entspricht  0.5543  Hg  =  49.82  7«  Hg« 
,,  1.5381  AgHal. 

Nach  dem  Glühen  1.3941  AgOl+Ag. 
Daraus  berechnet:  0.7955  AgCl  entspricht  0.1968  Cl  =    17.68  ^/o  Cl  und 

0.5985  Ag. 
0.7426  AgCN       „  0.1441  CN=   12.94%  CN. 

Gefunden:     0.4796  K,S04      „  0.2150  K    =   19.31  %  K. 

Der  Vergleich  der  gefundenen  mit  den  für  die  Formel  HgCl2.2KCN 
berechneten  Prozentzahlen  ergiebt: 


Gefunden : 

Berechnet: 

Gefunden: 

1. 

2. 

Hg 

49.81  «/o 

49.87  ^'o 

49.82  <^/o 

K 

19.42  „ 

19.45  „ 

19.31  ,, 

Cl 

17.67  „ 

17.70  „ 

17.68  „ 

CN 

12.92  „ 

12.96  „ 

12.94  „ 

99.82  0/0  99.98  %  99.75  ^'o 

Das  dargestellte  Salz  entspricht  somit  der  Formel  Hg.C]3.(CN),.E3. 
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C.    Ausschüttelungen  der  Lösung  des  Salzes  in  Wasser. 

1.  Gefandeu:     0.2103  HgCl  entspricht  0.2393  AgCN. 

,,  0.2398  HgHal.      „  als  AgCN    0.1929  Ag. 

Gefanden:    0.1928  Ag. 
Gefanden:  100.21  ^^  Hg(CN),. 

2.  Gefanden :     0.2053  HgS  entspricht,  da  im  Filtrate  nach  dem  EÜnleiten 

Ton  Kohlensäure  etc.  durch  Silbemitrat  kein 
Niederschlag  entstand: 
100  \  Hg(CN),. 

Im  vorliegenden  Salze  ist  daher  nur  Hg(CN)2  neben  KCl  ent- 
halten. 

4.  Kg(PS)^.2KCl 

Dieses  Salz  wurde  analog  dem  Torigen  dargestellt. 

£s  bildet  ebenfalls  weifse,  glänzende  Schuppen,  in  Wasser  klar 
und  leicht  löslich. 

Die  Ausschüttelungen,  sowie  Ausfuhrung  der  Analysen  erfolgten 
genau  wie  bei  HgCl3.2ECN  angegebon.  Auch  wurden  Stickstoff- 
bestimmungen gemacht. 

Die  Resultate  sind  nachstehende: 

A.    Stickstoffbestimmungen. 

1.    Angewandt:  0.4354  g  Salz.  2.    Angewandt:  0.3623  g  Salz. 
Erhalten:  26.8  ccm  N.  Erhalten:  22.2  ccm  N. 

Barometerstand:  746  mm.  Barometerstand:  746  mm. 

Temperatur:  15**  C.  Temperatnr:  15®  C. 

Gefunden:  0.0308  g  N.  Gefunden:  0.0254  g  N. 

Berechnet:  0.0304  g  N.  Berechnet:  0.0253  g  N. 

Gefunden:  Berechnet:  Grefdnden: 

1.  2. 

7.07  ^/o  N  6.98  %  7.01  Vo  N. 

B.   Analysen  des  Salzes. 

1.  Angewandt:  1.2531  g  Salz. 

Gefunden:     0.7351  HgCl  entspricht  0.6243  Hg  =  49.82%  Hg. 
„  1.7321  AgHal. 

Nach  dem  Glühen  1.5694  AgCl  +  Ag. 
Daraus  berechnet:  0.8957  AgCl  entspricht  0.2216  Cl    =   17.69  •/©  Cl  und 

0.6741  Ag. 
0.8364  AgCN       „  0.1623  CN  =   12.95  »/o  CN. 

Gefunden:     0.5403  K,S04      „  0.2422  K    =   19.38%  K. 


349 

2.  Aiigevaa<it:  0.9623  g  Salz. 

Gefunden:     0.5645  HgCl  entspricht  0.4794  Hg  «   49.82%  Hg. 
,,  1.8296  AgHal. 

Nach  dem  Glühen  1.2051  AgCl+Ag. 
Daraus  berechnet:  0.6875  AgCl  entspricht  0.1701  Gl    =   17.67%  Gl  und 

0.5175  Ag. 
0.6421  AgCN       „  0.1246  CN  =   12.94%  CN. 

Gefunden:     0.4169  K,S04      „  0.1869  K     =   19.42%  K. 

Der  Vergleich  der  gefundenen  mit  den  für  die  Formel Hg(CN),.2KCl 
berechneten  Prozentzahlen  ergiebt: 


Gefunden: 

Berechnet: 

Gefunden: 

.    1. 

2. 

Hg 

49.82  Vo 

49.87  % 

49.82  % 

K 

19.  3  „ 

19.45  „ 

19.42  ,, 

Ol 

17  69  „ 

17.70  „ 

17.67  „ 

CN 

12.95  „ 

12.96  „ 

12.94  ,, 

99.79  «/o  99,98  %  99.85  «/o 

Das  dargestellte  Salz  entspricht  somit  der  Formel 

Hg(CN)3.2KCl. 

C.    Ausschüttelangen  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes. 

1.  Gefunden:  0.2241  HgOl  entspricht  0.2550  AgCN. 

,,  0.2547  AgHal      ,,  ^  als  AgCN  0.8063  Ag. 

Gefunden:  0.2052  Ag. 
Gefunden:  99.92  %  Hg(CN)k. 

2.  Gefunden:  0.2034  HgS  entspricht  wie  bei  den  vorigen 

100  Vo  Hg(CN),. 

Im  vorliegenden  Salze  ist  daher  wieder  nur  Hg(CN)j  neben  KCl 
enthalten;  daraus  folgt,  dafs  die  beiden  Salze  HgCl,.2ECN  und 
Hg(CN)3.2KCl  identisch  sind. 


5.  HgBrj.SKCH. 

Die  Herstellung  dieser  Doppelverbindung  erfolgte  analog  den 
schon  geschilderten  Quecksilberdoppelsalzen. 

Das  Salz  stellt  weifse,  glänzende  Schuppen  dar,  im  Wasser  klar 
und  leicht  löslich. 

Analysen,  Stickstoffbestimmungen  und  Ausschüttelungen  wurden 
analog  wie  bei  dem  Doppelsalze  HgCl2.2KCN  ausgeführt. 

Die  Resultate  waren: 

Z.  anorg.  Chom.  XIV.  23 
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A.    Stickstoffbestimmungen. 

1.  Angewandt:  0.5075  g  Salz.  2.  Angewandt:  0.4112  g  Salz. 
Erhalten:  25.4  com  N.  Erhalten:  20.6  ccm  N. 

Barometerstand:  738  mm.  Barometerstand:  738  mm. 

Temperatur:  12<>  C.  Temperatur:  12^  C. 

Gefunden:  0.0292  g  N.  Gefunden:  0.0237  g  N. 

Berechnet:  0.0290  g  N.  Berechnet:  0.0235  g  N. 

Gefunden:  Berechnet:  Gefunden: 

1.  2. 

5.75  <>/p  N.  5.71  <>/o  N.  5.76  <>/o  N. 


B«    Analysen  des  Salzes. 

1.  Angewandt:  0.8561  g  Salz. 

Gefunden:     0.4109  HgCl  entspricht  0.3490  Hg  =  40.76  <>/o  Hg. 
,,  1.1255  AgHal. 

Nach  dem  Glühen  1.0346  AgBr+Ag. 
Daraus  berechnet:  0.6570  AgBr  entspricht  0.2796  Br    -  32.65%  Br  und 

0.3776  Ag. 
0.3013  AgCN      „  0.0909  CN  =   10.61  '»/o  CN. 

Gefunden:     0.3033  K,S04       »  0.1351  K     =   15.78  ^'/o  K. 

2.  Angewandt:  1.1252  g  Salz. 

Gefunden:     0.5402  HgCl  entspricht  0.4588  Hg  =  40.77  «/o  Hg. 
„             1.4775  AgHal. 

Nach  dem  Glühen  1.3579  AgBr  +  Ag. 

Daraus  berechnet:  0.8627  AgBr  entspricht  0.3671  Br   »  32.62  ^/o  Br  und 

0.4953  Ag. 

0.6148  AgCN       „  0.1193  CN  =  10.60  «/o  CN. 

Gefunden:     0.8991  K,S04      „  0.1789  K      =  15.89  «/oK. 

Der  Vergleich  der  gefundenen  mit  den  für  die  Formel  HgBr3.2KCN 
berechneten  Prozentzahlen  ergiebt: 


Hg 

40.76  o/o 

40.81  o/o 

40.77  o/o 

K 

15.78  „ 

15.91  „ 

15.89  „ 

Br 

32  65  „ 

32.65  ,, 

32.62  „ 

CN 

10.61  ,, 

10.61  „ 

10.60  „ 

99.80  0/^  99.98  o/^  99.88  Vo 

Das  dargestellte  Doppelsalz  entspricht  somit  der  Formel 

HgBr,(CN),K,. 
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C.    Ausschüttelungen  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes. 

1.  Gefdnden:     0.2059  HgCl  entspricht  0.2342  AgCN. 

„  0.2347  HgHal.     „  als  AgON  0.1891  Ag. 

Gefunden:  0.1892  Ag. 
,     Gefunden:  100.21  <>/o  HgCCN)^. 

2.  Gefunden:     0.2101  HgS  entspricht  wie  hei  den  übrigen 

100  o/o  Hg(CN),. 

Im  vorliegenden  Doppelsalze  ist  daher  nur  Hg(CN),  neben  KBr 
vorhanden. 

Das  Salz  wurde  analog  den  übrigen  Doppelverbindungen  dar- 
gestellt. 

Es  bildet  weifse,  glänzende,  dem  vorigen  ganz  ähnliche  Blätt- 
chen, im  Wasser  klar  und  leicht  löslich. 

Ausschüttelungen,  Analysen  und  Stickstoff bestimmungen  wie 
beim  vorigen  ausgeführt. 

A.    Stickstoffbestimmungen. 

1.  Angewandt:  0.5250  g  Salz.  2.  Angewandt:  0.4900  g  Salz. 
Erhalten:  26.8  ccm  N.  Erhalten:  24.4  ccm  N. 

Barometerstand:  748  mm.  Barometerstand:  748  mm. 

Temperatur:  15**  C.  Temperatur:  15°  C. 

Gefunden:  0.0308  g  N.  Gefunden:  0.0281  g  N. 

Berechnet:  0.0300  g  N.  Berechnet:  0.0280  g  N. 


Gefunden : 

Berechnet: 

Gefunden : 

1. 

2. 

5.86%  N. 

5.71  %  N. 

5.710/0  N. 

B.    Analysen  des  Salzes. 

1.  Angewandt:  0.5224  g  Salz. 

Gefunden:     0.2505  HgCl  entspricht  0.2128  Hg  =  40.73  ®/o  Hg. 
,,  0.6054  AgHal. 

Nach  dem  Glühen  0.5500  AgBr+Ag. 
Daraus  berechnet:  0.31 99;* AgBr  entspricht  0.1702  Br    =  32.59^0  Br  und 

0.2301  Ag. 
0.2855  AgCN        „  0.0554  CN  =    10.61  «/o  CN. 

Gefunden:     0.1849  K^SO^       „  0.0829  K     =15.76<>/oK. 

2.  Angewandt:  1.0525  g  Salz. 

Gefunden:     0.5056  HgCl  entspricht  0.4294  Hg  =   40.73%  Hg. 
„  1.3418  AgHal. 

Nach  dem  Glühen   1.2301  AgBr+Ag. 

28* 
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DasauB  berechnet:  0.8072  AgBr  entaprieht  0.S436  Br  «  32.69%  Br  vnd 

0.4229  Ag. 

0.5846  AgCN       „  0.1117  CN=  10  61*/o  CfN. 

Gefunden:     0  8734  K^SO«       „  0.1874  K    =»  15.76 «/«  K. 

Der  Vergleich  der  gefmutenen  mit  den  flbr  die  Formel  Hg(CN)^.2KBr 
berechneten  Prozentzahlen  ergiebt: 


Gefunden: 

Berechnet: 

Gefunden : 

1. 

2. 

Hg 

40.73  o/o 

40.81  7o 

40.79  % 

K 

15.76  „ 

15.91  „ 

15.90  „ 

Br 

32.59  „ 

S2.69  ,, 

32.63  „ 

CN 

10.61  „ 

10.61  „ 

10.61  „ 

99.69  o/o  99.98  «/o  99.93  «/^ 

Die  T<Mrli6geiid#  De^ppekerbindung  eatsj^cht  sonach  der  Formel 

H«(CN)3Br3.K,. 

C.   Ausschüttelangen  der  wässerigen  LöauBg  des  Salzes. 

.  1.  Gefunden:     0.2059  HgCl  entspricht  0.2342  AgGN. 

,,  0.2346  AgHal.      „         als  AgON  0.1890  Ag. 

Gefunden:  0.1891  Ag, 
Gefundeo:  100.10  «/^  Hg(CN)t. 
2.  Gefunden:     0.2101  HgS  entspricht  wie  bei  den  yorigea 

100%  Hg(CN),. 

Das  erhaltene  Salz  enthält  somit  ebenfalls  nur  Hg(GN)2  neben 
EBr  und  folgt  daraus,  dafs  auch  die  beiden  Salze  HgBr2.2ECN  und 
Hg(CN),.2KBr  identisch  sind. 


Von  Werker  wurde  in  seiner  Abhandlung  ^^Konstitution  an- 
organischer Verbindimgen^'  ^  die  Konstitution  für  verschiedene  Queck- 

silberhaloidverbindungen  nach  Formel  Hgy^l  M^  aufgestsUt,  wo  X 

und  Y  Halogene,  M  ein  Metall  vorstellt.  Analog  dieser  müTsten 
die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Doppelverbindungen  folgende 
Konstitutionsformeln  besitzen: 

Ein  Versuch,  aus  der  Leitfähigkeit  der  Doppelverbindungen  auf 
deren  Konstitution  Schlüsse  zu  ziehen,   scheiterte  daran,   dafs  die 


^  Diese  Zeitschr,  189S  und  folgende. 
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Kaliumhaloide  gute  Elektrolyte  sind,  die  QuecksilberverbinduDgen 
dagegen  schwer  dissoziieren.  Ein  Zerfall  der  Verbindungen,  wie  er 
nach  obigen  Eonstitutionsformeln  vermutet  werden  sollte,  tritt  des- 
halb bei  den  zur  Leitfähigkeit  angewandten  Verdünnungen  nicht  ein 
und  wurden  aus  diesem  Grunde  kaum  höhere  Werte  aus  den  Doppel- 
salzen erhalten,  als  aus  den  Lösungen  der  Kaliumhaloide  allein. 
Einige  der  erhaltenen  Zahlen  zeigt  Tabelle  IX.   Die  angegebenen 

Cl  I  Cl      I 

Doppelv^rfaindaiigen  Hgg^  |  E,  und  Hg.j^.  |  K,  nnd  ms  den  Kom- 
ponenten HgCl,  und  KBr,  sowie  HgCl^  und  EON  dargestellt. 


TabeUe  IX. 


V  (L  1.) 

2KC1 

<!:  1 K. 

"«(cfc),K 

20 

212 

219 

216 

40 

225 

290 

228 

80 

240 

244 

241 

160 

251 

256 

258 

820 

285 

29d 

288 

640 

284 

292.5 

288 

Würxburyf  TBcknologisehss  Institut  der  Univerntät 


Über  die  Nichtexistenz  der  kollordalen  Wolframsäure. 

Von 

A.  Sabanejefp. 

Die  kolloidale  Wolframsäure  wurde  unter  anderen  kolloidalen 
Säuren  von  Gbaham^  im  Jahre  1864  beschrieben  und  seit  jener 
Zeit  nicht  näher  untersucht.  Zwar  waren  einige  von  ihren  phy- 
sischen Eigenschaften,  wie  die  Temperaturerniedrigung  der  Wasser- 
lösungen ^  und  ihre  Dampftiension  ^  bestimmt,  doch  wurde  jedenfalls 
die  untersuchte  Substanz  nach  Graham's  Angaben  erhalten.  -Da 
äufserdem  die  Erhaltungsmethode  und  die  Eigenschaften  der  kol- 
loidalen Wolframsäure  bei  Gbahah  nur  ganz  kurz  angegeben  sind, 
erlaube  ich  mir  dieselben  wörtlich  anzuführen: 

„Die  Dunkelheit,  welche  so  lange  über  der  Wolframsäure  ge- 
schwebt hat,  ist  durch  eine  Untersuchung  mit  dem  Dialysator  beseitigt 
Sie  ist  in  der  That  ein  bemerkenswertes  Kolloid,  von  welchem  bis- 
her allein  die  pektöse  Form  bekannt  war.  Flüssige  Wolframsäure 
wird  bereitet,  indem  man  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  vorsichtig 
zu  einer  5 böigen  Lösung  von  wolframsaurem  Natron  filgt,  um  das 
Alkali  zu  neutralisieren  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  dann  auf 
einen  Dialysator  bringt.  In  Zwischenräumen  von  drei  Tagen  ist  die 
Säure  rein,  alle  Salze  haben  gänzlich  diffundiert  und  der  Verlust 
beträgt  ca.  20  ^^  der  angewendeten  Substanz. 

„Es  ist  bemerkenswert,  dafs  die  gereinigte  Säure  sogar  beim 
Sieden  weder  durch  Säuren,  Salze,  noch  Alkohol  pektisiert  wird. 
Zur  Trockne  eingedampft,  bildet  sie  glasige  Blättchen,  wie  Gummi 
oder  Gelatine,  welche  zuweilen  so  fest  an  der  Oberfläche  der  Ab- 
dampfschale haften,  dafs  sie  Teile  derselben  abreifsen.     Sie  kann 


*  Graham,  Proc,  Roy,  Soc.  London  1«J,  340. 

^  Sabaxejeff,  Joum.  R,  21,  1. 

^  TammaV;  Mem,  d'Acad.  Petersburg  35,  Xo.  9. 
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bis  zu  200^0.  erhitzt  werden,  ohne  ihre  Löslichkeit  zu  verlieren 
oder  in  den  pektösen  Zustand  überzugehen;  aber  hei  einer  Tem- 
peratur nahe  der  Botglut  erleidet  sie  eine  molekulare  Veränderung, 
in  dem  sie  zugleich  2.42  7o  Wasser  verliert.  Fügt  man  Wasser  zur 
unveränderten  Wolfiramsäure  zu,  so  wird  sie  kleistrig  und  adhäriert 
wie  Gummi;  sie  bildet  mit  ungefähr  einem  Viertel  ihres  Gewichts  Wasser 
eine  Flüssigkeit,  welche  so  dick  ist,  dafs  Glas  darauf  schwimmt; 
die  Lösung  braust  mit  kohlensaurem  Natron  auf  und  zeigt  eine 
bemerkenswerte  Affinität  zu  der  Kiesel-  und  Molybdänsäure.  Der 
Geschmack  von  Wolframsäure  in  wässeriger  Lösung  ist  weder  me- 
tallisch noch  sauer,  er  ist  vielmehr  bitter  und  adstringierend,  Lösungen 
von  Wolframsäure,  welche  5,  20,  50,  66.5  und  79.8 7o  trockener 
Säure  enthalten,*  besitzen  bei  19^  die  folgenden  Dichtigkeiten: 
1.0475,  1.2168,  1.8001,  2;396  und  3.243.  Ln  Vakuum  eingedampft 
ist  flüssige  Wolframsäure  farblos,  aber  an  der  Luft  wird  sie  grünlich, 
augenscheinlich  durch  die  desoxydierende  Wirkung  organischer 
Materie.  Flüssige  Kieselsäure  wird  am  Pektisieren  gehindert,  wenn 
si6  mit  Wolframsäure  gemischt  ist,  ein  Umstand,  der  wahrscheinlich 
mit  der  Bildung  der  Doppelverbindungen  dieser  beiden  Säuren  zu- 
sammenhängt, welche  Mabignao  neuerdings  nachgewiesen  hat.^' 

Diese  Substanz  wurde  von  mir  mehrmals  nach  den  Angaben 
von  Graham  mittels  Dialyse  einer  b^l^igen  Lösung  des  normalen 
wolframsaaren  Natrons  nach  Hinzufügen  der  Salzsäure  bis  auf  eine 
schwach  saure  Reaktion  erhalten  und  zeigte  alle  angegebenen  Eigen- 
schaften, d.  h.  hatte  dieselbe  Form,  haftete  zuweilen  sehr  fest  an 
der  Oberfläche  des  Glases  oder  der  Porzellanschale,  war  in  den 
konzentrirten  Lösungen  und  im  trockenen  Zustande  gefärbt,  verlor 
nicht  nach  der  Elrhitzung  auf  200^  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und 
verlor  nach  der  Erhitzung  bis  auf  Eotglut  2.57^0  (Gbaha^i  2.42^/^) 
ihres  Gewichtes  und  löste  sich  nachdem  nicht  mehr  in  Wasser  auf; 
sie  hatte  einen  adstringierenden  Geschmack,  schwach  saure  Beak^ 
tion  u.  8.  w.  Aufserdem  wurden  von  mir  einige  Verschiedenheiten 
bemerkt:  die  Farbe  war  in  den  meisten  Fällen  bläulich,  aber  nicht 
grün;  die  Ausbeute  viel  kleiner,  es  wird  mittels  Dialyse  nicht  20^ j^ 
Substanz  verloren,  sondern  es  bleibt  ungefähr  20 — 23%  des  ge- 
nommenen wolframsauren  Salzes  zurück;  beim  Sieden  mit  verdünnten 
Säuren  ergiebt  sich  zwar  keine  Fällung,  doch  geben  konzentrierte 
Säuren  nach  einiger  Zeit  den  gelben  Niederschlag  des  Hydrates  von 
Wolframsäure,     ungeachtet  dieser  kleinen  Abweichungen  war   das 
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erhaltene  Präparat  unzweifelhaft  identiseh  mit  der  kolloidalen,  von 
O&AHAH  beschriebenen  Wolframsänre. 

Bemerkenswert  ist  es,  dafe  man  das  wcdframsatire  Natron  bis 
anf  eine  schwach  sanre  Reaktion  mit  der  Salzsänre  nenträfisieren 
soll,  da  neian  ttach  einet  streng  amphoteren  Reeddion  mittels  Dialyse 
keine  amorphe,  sondern  eine  krystallinische  Substanz  erhält,  die 
sieh  als  parawolframsatU'es  Salz  erweist.  Nach  einem  stärkeren 
Zusatz  von  Säure  bildet  sich  nach  Verlauf  von  einiger  Zeit  auf 
dem  Dialysator  ein  weifser,  unlöslicher  Niederschlag.  Wenn  nur 
ein  kleiner  Über^chufs  am  Säure  zugesetzt  wird,  so  wird  zwar 
nach  der  Dialyse  eine  durchsichtige  Lösung  erhalten,  doch  giebt 
dieselbe  nach  einer  kurzen  Erwärmung  eine  weifte  TrftiKuig,  die  mittels 
Filtration  oder  Dekantieren  schwierig  abgesondert  werden  kMn. 
Gewöhnlich  mufs  man,  um  die  GBAHAM'sche  Säure  zu  erbalten,  auf 
50g  des  normalen  Wolframsalzes  17.5-^l&ccm  Salzsäule  vom  spez. 
Ctew.  1.19,  d.  h.  auf  2(Na3W04  +  2H2O)  3HC1  zusetzen,  also  etwas 
weniger,  als  um  das  gesamte  Alkali  zu  binden.  Deswegen  schien 
es  leicht  möglich  zu  sein,  dafs  das  erhabene  Pi^parat  mehr  oder 
weniger  Alkali  enthält,  obwohl  es  auch  möglich  war,  besonders  wenn 
man  die  Mannigfaltigkeit  der  wolframsauten  Salze  ins  A«ige  fiifst, 
eine  Bildung  von  freier  Wolframsäure  und  von  einem  solchen  wolfram- 
sauren Salze,  welches  bei  der  Di^se  mit  dem  Chloma/triiHA  entfernt 
wird,  vorauszusetzen. 

Die  Analyse  erwies,  dafs  die  amorphe  Substanz,  nach  üramku^s 
Angaben  erhalten,  immer  bedeutende  Quanten  Alkali  enthält.  Um 
letztere  zu  bestimmen,  wurde  die  untersuchte  Substanz  mit  essigsaui^m 
Chinoiin  nach  EfiHBtfANN's ^  Angaben  bearbeitet,  der  Niederschlag 
mit  einer  schwachen  Wasserlösung  desselben  Beaktivs  ge/Wasdien, 
das  Filtrat  mit  Salzsäure  versetzt  und  das  erhaltene  Ghloraatrium 
gewogen.  Zur  &mittelung  von  Wolframsäure  wurde  die  Lösung 
mittels  Quecksilberoxydulnitrat  niedergeschlagen  und  nach  gefordertem 
Waschen  getrocknet  und  gewogen. 

1.  Aus  einer  Lösung,  die  1.0625  g  wasserfreier  Substanz  enthält,  wurde 
0.1171  g  XaCl  (5.76  0/0  Na,0)  erhalten. 

2.  Aus  1.448  g  Substanz  0.1454  g  NaCl,  was  5.89  ^'o  Na,0  entspricht, 
erhalten. 

3.  Aufe  0.7289  g  Snbötana  0.6797  g  WO,  oder  98.86  *>  o- 

4.  Aus  0.8852  g  Substanz  0.8195  g  WO,  oder  93.69  ^Iq, 


^  REHRifA^fN,  Diißse  Zeitsehr.  4,  142. 
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Berechnet  nach  der  Formel  ^««0.4 WO,:  Gefunden: 

1.  2.        3.       4. 

Na,0        6.16  <»/o                     5.76  5.89      —       —     «/o 

4W0,     93.84  <>/^                        —  —     93.86  93.69  ®/o 

Auf  s(Ache  Weise  erwies  die  Analyse,  dafs  die  kolloidale  Wolfram- 
säiire  von  Graham  eine  amorphe  Modifikation  des  metawalfram- 
sauren  Natriums  ist. 

Da  sich  ergab,  dafs  es  unmöglich  ist  anf  die  angefiihrte 
Weise  eine  Substanz  alkalifrei  zu  erhalten,  so  schien  es  möglich, 
das  gesuchte  Ziel  mittels  Zusatz  der  Salzsäure  während  der  Dialyse, 
oder  mittels  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  erhaltene  koUoldale 
Substanz  zu  erreichen.  Diese  Methode  wird  auch  in  einer  spätedren 
Schrift  von  Graham^  vorgeschlagen,  doch  wie  die  Erfahrung  beweist, 
bringt  sie  keine  wünschenswerten  Resultate.  So  wurde  z.  B.  die 
kolloTdale  Lösung  mit  dem  dreifachen  Quantum  von  Salzsäure  be- 
arbeitet; die  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  nach  der  Dialyse  erhalten 
wurde,  war  nur  kurze  2^it  durchsichtig  und  schied  bald  nach  der 
EiTwärmung  einen  ziemlich  bedeutenden  weifisen  Niederschlag  aus. 
Die  Lösung  enthielt  vor  dem  Ausscheiden  des  Niedersehlages  3,47  ^/^ 
Na^O  auf  trockene  Substanz  berechnet.  Sollte  man  noch  einen 
gröfseren  Überschufs  an  Salzsäure  anwenden,  so  köunte  man  das 
Alkaliquantum  noch  mehr  verringern,  doch  gelingt  es  nicht  dasselbe 
vollständig  abzusondern.  So  wurde  z.  B.  eine  Lösung  desselben 
Kolloids  mittels  ISfachem  Quantum  Salzsäure  bearbeitet  und  nach 
Verlauf  einer  6sttbidigen  Dialyse  noch  ebensoviel  Säure  zugesetzt, 
und  doch  erhielten  wir  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  die  einen  reich- 
lichen Niederschlag  beim  Stehen  und  Erhitzen  ausschied  und  immer 
noch  1.06%  Na^O  enthielt  (auf  trodcene  Substanz  berechnet),  und 
dabei  war  die  Ausbeute  so  gering,  dafs  mehr  als  ^/^  Substanz 
verloren  gegangen  war.  Auf  solche  Weise  ist  es  ersichtiich,  dafs 
auch  diese  Methode  nicht  erlaubt  eine  Säure  zu  erhalten,  welche 
kein  Alkali  enthält.  Bei  solcher  Bearbeitung  scheidet  sich  aus  dem 
amorphen,  metawolframsauren  Salze  teils  die  lösliche  Metawolfram- 
säure  aus,  wie  nach  der  Farbe  und  der  Eigenschaft  bei  der  Ebr- 
hitzung  zu  gerinnen  ersichtlich  ist.  Das  gesamte  Alkali  kann  also 
sogar  bei  grofsem  Uberflufs  an  Salzsäure  nicht  ausgeteilt  werden,  da 
die  Metawolframsäure  gewifs  sehr  starken  Säuren  zugezählt  werden 


*  Graham,  Pogg.  Ann.  123,  539. 
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erhaltene  Präparat  unzweifelhaft  identiBeh  mit  ^r  kolloidalen,  von 
Obahah  beschriebenen  WolframsÄnre. 

Bemerkenswert  ist  es,  dafe  man  das  w<^amsatire  Natron  bis 
auf  eine  schwach  sanre  Reaktion  mit  der  Sals^ätire  neuträfisieren 
soll;  da  man  ttach  einet  streng  amphoteren  Reeddioti  mittels  Dialyse 
keine  amorphe,  sondern  eine  krystallinische  Substanz  erhält,  die 
six^h  als  parawolframsatil'es  Salz  erweist.  Nach  einem  st&rkeren 
Zn^atz  von  Säure  bildet  sich  nach  Yerlaaf  von  einiger  Zeit  auf 
dem  Dialysator  ein  weifser,  unlöslicher  Niederschlag.  Wenn  nur 
ein  kleiner  Uberfirchafs  am  Sänre  zugesetzt  wird,  so  wird  zwar 
nach  der  Dialyse  eine  dnrchsichtige  Lösung  erhaJ^ton,  doch  giebt 
dieselbe  nach  einer  kurzen  Ehrwärmutig  eine  weifte  Trftbung,  die  mittds 
Filtration  oder  Dekantieren  schwierig  abgesondert  werden  k^rni. 
Gewöhnlich  mufs  man,  um  die  GBAHAM'sche  Säure  zn  erbalten)  auf 
50  g  des  normalen  Wolframsalzes  1 7.5-^1  &cem  SalziBätilre  yom  spez. 
Ctew.  1.19,  d.  h.  auf  2(Nft,W04  +  2H2O)  3HC1  zusetzen,  aleo  etwas 
weniger,  als  um  das  gesamte  Alkali  zu  binden.  Deswegen  schien 
es  leicht  möglich  zu  sein,  dafs  das  erhaltene  PrS^rat  mehr  oder 
Weniger  Alkali  enthält,  obwohl  es  auch  möglich  war,  besonders  wenn 
man  dife  Mannigfaltigkeit  der  wolframsaifren  Salze  ins  Auge  fitfst, 
eine  Bildung  von  freier  Wolframsäure  und  von  einem  solchen  wolfram- 
sauren Sal^e,  welches  bei  der  Di^se  mit  dem  Chlotna/taiiHA  entfernt 
wird,  vorauszusetzen. 

Die  Analyse  erwies,  dafs  dte  mKyrphe  Substanz^  nach  Huamioi^b 
Angaben  erhalten,  immer  bedeutende  Quanten  Alkali  enthält.  Um 
letztere  zu  bestimmen,  wurde  die  tintersuchte  Substanz  mit  essigsam^m 
Chinoiin  nach  EfiSonttANK^s ^  Angaben  bearbeitet,  der  Niederschlag 
mit  einer  schwachen  Wasserlösung  desselben  Beaktivs  gfl^WftsdMii, 
das  Filtrat  mit  Salzsäure  versetzt  und  das  erhaltene  CbloFBatri«m 
gewogen.  Zur  Ermittelung  von  Wolframsäure  wurde  die  Lösung 
mittels  Quecksilberoxydulnitrat  niedergeschlagen  und  nach  gefopdertem 
Waschen  getrocknet  und  gewogen. 

1.  Aus  einer  Lösung,  die  1.0625  g  wasserfreier  Substanz  enthält,  wurde 
0.1171  g  NaCl  (5.76  <»/o  Na,0)  erhalten. 

2.  Aus  1.448  g  Substanz  0.1454  g  NaCl,  was  5.89  «/o  Na,0  entspricht, 
erhalten. 

8.  Aus  0.7289  g  Substanz  0.6797  g  WO,  oder  98.86  %. 
4.  Aus  0.8852  g  Substanz  0.8195  g  WO,  oder  93.69  <>/o. 


*  REHRifA^fN,  Diese  Zeitsehr.  4,  142. 
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Berechnet  nach  der  Formel  ^««0.4 WO,:  Gefunden: 

1.  2.        3.        4. 

Na,0        6.16  <>/o                     5.76  5.89      —       —     X 

4W0,     93.84  o/p                        —  —     93.86  93.69  % 

Auf  sdche  Weise  erwies  die  Analyse,  dafe  die  koHoldaie  Wolfram- 
säure  von  G-baham  eine  amorphe  Modifikation  des  metawalfräm- 
sauren  Natriums  ist. 

Da  sich  ergab,  dafs  es  mimöglich  ist  auf  die  angeführte 
Weise  eine  Substanz  alkalifrei  zu  erhalten,  so  schien  es  möglich, 
das  gesuchte  Ziel  mittels  Zusatz  der  Salzsäure  während  der  Dialyse, 
oder  mittels  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  earhaltene  koUoldale 
Substanz  zu  erreichen.  Diese  Methode  wird  auch  in  einer  spätedren 
Schrift  von  Graham^  vorgeschlagen,  doch  wie  die  Erfahrung  beweist, 
bringt  sie  keine  wünschenswerten  Resultate.  So  wiirde  z.  B.  die 
kolloidale  Lösung  mit  dem  dreifachen  Quantum  von  Salzsäure  be- 
arbeitet; die  gelbliche  Flüssigkeit^  welohe  nach  der  Dialyse  erhalten 
wurde,  war  nur  kurze  2^it  durchsichtig  und  schied  bald  nach  der 
Erwärmung  einen  ziemlich  bedeutenden  weifisen  Niederschlag  aus. 
Die  Lösung  enthielt  vor  dem  Ausscheiden  des  Niederschlages  3,47  ^/^ 
Na^O  auf  trockene  Substanz  berechnet.  Sollte  man  noch  einen 
gröfseren  Uberschufs  an  Salzsäure  anwenden,  so  könnte  man  das 
Aikaliquantum  noch  mehr  verringem,  docih  gelingt  es  nicht  dasselbe 
vollständig  abzusondern.  So  wurde  z.  B.  eine  Lösung  desselben 
Kolloids  mittels  ISfachem  Quantum  Salzsäure  bearbeitet  und  nach 
Verlauf  einer  6sttbidigen  Dialyse  noch  ebensoviel  Säure  zugesetzt, 
und  doch  erhielhen  wir  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  die  einen  reich- 
lichen Niederschlag  beim  Stehen  und  Ek*hitzen  ausschied  und  immer 
noch  1.06^0  Na^O  enthielt  (auf  trodcene  Substanz  berechnet),  und 
dabei  war  die  Ausbeute  so  gering,  dafs  mehr  als  ^/^  Substanz 
verloren  gegangen  war.  Auf  solche  Weise  ist  es  ersichtlich,  dafs 
auch  diese  Methode  nicht  erlaubt  eine  Säure  zu  erhalten,  welche 
kein  Alkali  enthält  Bei  solcher  Bearbeitung  scheidet  sich  aus  dem 
amorphen,  metawolframsauren  Salze  teils  die  lösliche  Metawolfram- 
säure  aus,  wie  nach  der  Farbe  und  der  Eigenschaft  bei  der  Er- 
hitzung zu  gerinnen  ersichtlich  ist.  Das  gesamte  Alkali  kann  also 
sogar  bei  grofsem  Uberflufs  an  Salzsäure  nicht  ausgeteilt  werden,  da 
die  Metawolframsäure  gewifs  sehr  starken  Säuren  zugezählt  werden 


*  Gbaa&v,  Pogg,  Ann.  123,  589. 
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kann,    und   ihre   Avidität    sehr    nahe    zur    Avidität    der  Schwefel- 
säure steht. 

Obwohl  es  auch  nötig  ist,  um  die  kolloidale  Substanz  von 
Graham  zu  erhalten,  das  normale  wol&amsaure  Salz  und  die  Salz- 
säure im  Verhältnis  von  2Na20W03:3HCl  anzuwenden,  so  verläuft 
die  Reaktion  doch  bei  weitem  nicht  aufs  vollständigste,  sondern 
nur  teilweise  nach  der  Gleichung: 

4Na,0.  WO,  +  6HC1  =  Naj0.4W0,  +  6NaCl. 

Dies  ist  schon  daraus  ersichtlich,  dafs  eine  Lösung  von  NajO. 
4WO3  +  6NaCl  in  derselben  Konzentration,  wie  auch  die  Lösung 
von  4NajO.W03  4-  6 HCl  ganz  andere  Eigenschaften  aufweist;  —  bei 
der  letzteren  teilt  nämlich  der  Uberflufs  an  Säure  sogleich  den 
gelben  Niederschlag  des  Hydrates  der  unlöslichen  Wolframsäure, 
bleibt  aber  in  ersterer  bei  diesen  Bedingungen  sogar  beim  Sieden 
unverändert.  Um  den  Verlauf  dieser  Rektion  klar  zu  stellen,  haben 
wir  die  bei  der  Mischung  von  4Na20.WOg  mit  6  HCl  erhaltene 
Lösung  erst  auf  dem  Wasserbade,  sodann  bei  der  Temperatur  von 
40^  konzentrirt.  Es  scheidet  sich  dabei  zuerst  ein  krystallinisches 
Salz  aus,  welches  dem  äufseren  Anschein  nach,  der  krystallinischen 
Form,  der  Löslichkeit  im  Wasser  und  der  Wirkung  von  Salzsäure 
sich  als  parawolframsaures  Natrium  erwies.  Darauf  spaltete  die  Lö- 
sung Chlomatrium  aus,  später  ein  Doppelsalz  von  der  Zusammen- 
setzung Na^O.4  WO3  +  2NaCl  +  H3O,  und  endlich  enthielt  die  zurück- 
gebliebene dichte  Lösung  hauptsächlich  metawolframsaures  Natrium 
Na30.4W03  und  sehr  wenig  von  Chlornatrium. 

Die  Krystalle  des  Doppelsalzes  gaben  keinen  Niederschlag  mit 
der  Salzsäure,  verloren  bei  Rotglühhitze  1.737o  Wasser  und  ent- 
hielten 6.43 7o  Chlor;  nach  der  Formel  Na20.4W03 -h  2NaCl  wird 
gefordert  l.ß^i\,  Wasser  und  6.31 7^  G^lor. 

Die  Bildung  dieses  Doppelsalzes  erweist  manche  Schwierigkeiten 
beim  Bereiten,  Kry^stallisation  und  Reinigung  der  Wolframsalze.  Es 
ist  z.  B.  sehr  schwer  das  metawolframsaure  Natrium  von  dem 
Chlomatrium  zu  befreien.  Die  Umbildung  von  metawolframsaurem 
Natrium  in  das  parawolframsaure  geschieht  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
natrium sogar  beim  Erwärmen  sehr  langsam  und  doch  immer  nicht 
genügend. 

Das  krystallinische  und  kolloidale  wolframsaure  Natriumsalz 
sind  den  Eigenschaften  nach  einander  sehr  ähnlich.  Ihre  Lösungen 
werden  mittels  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Dichte  weder  zersetzt, 
noch   niedergeschlagen,   ein  Zusatz  von  rauchender  Säure   scheidet 
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nach  ErwärmeD  einen  Niederschlag  ab,  Alkali  bilden,  je  nach  dem 
Quantum,  entweder  das  Para-,  oder  das  normale  Salz.  Das  Wasser, 
welches  die  beiden  Salze  bei  der  Erwärmung  auf  100^  und  200^ 
abgeben,  ist  gleich.  So  scheidet  das  amorphe,  bei  100^  getrocknete 
Salz  3.35 7o  Gewicht  und  daskrystallinische  8.63  7o  aus,  was  der 
Formel  Na30.4W03  +  2H3O,  welche  3.52%  fordert,  vollständig  ent- 
spricht. Das  amorphe  Salz,  bei  200^  getrocknet,  verliert  2.42  bis 
2.57  ^/j,  und  das  krystallinische  2.31  ^o«  Beide  werden  nach  der 
Rothgliihhitze  im  Wasser  unlöslich  und  lösen  sich  nur  nach  dem 
Erwärmen  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  130 — 150®  bei  Gegenwart 
von  ÜberschuTs  an  Wasser,  wobei  sich  ein  und  dasselbe  krystallinische 
Salz  bildet.  Sogar  ein  langwieriges  Kochen  des  amorphen  Salzes 
mit  Wasser  giebt  Spuren  von  Erystallisation. 

Die  Temperaturerniedrigung  der  Wasserlösungen  dieser  beiden 
Modifikationen  des  metawolframsauren  Natriums  ist  folgende: 


Krystallinisches 
e               ^ 

Salz: 

• 

Kolloidales  Salz: 
c                t^              i 

4.6958         0.146 

1.62 

4.7178 

0.180         1.43 

elektrische  Leitung 

der  Lösungen: 

V 

Krystall.  Salz: 

Kolloidales  Salz: 

11 

135.5 

125.2 

32 

146.6 

137.5 

64 

159.9 

150.6 

128 

176.8 

166.9 

256 

195.5 

186.5 

512 

214.3 

207.6 

1024 

233.1 

232.1 

Also  erniedrigt  das  kolloidale  Salz  etwas  weniger  die  Temperatur, 
und  ihre  molekulare  Leitfähigkeit  ist  etwas  geringer,  als  die  des 
krystallinischen,  obwohl  dieselbe  in  verdünnten  Lösungen  fast  gleich  ist. 

Es  war  leicht  möglich,  dafs  die  Verschiedenheit  der  Eigen- 
schaften dieser  beiden  Salze  von  der  Verschiedenheit  ihrer  Zusammen- 
setzung abhängig  ist,  z.  B.  von  einem  unbeträchtlichen  Quantum 
der  Metawolframsäure  in  dem  kolloidalen  Salze,  die,  ohne  wegen 
ihrer  Geringfügigkeit  auf  die  Resultate  der  Analyse  stark  zu  wirken, 
auf  die  Krystallisationsfähigkeit  nicht  ohne  Einflufs  ist.  Aus  diesem 
Grunde  haben  wir  zu  einer  Lösung  des  krystallinischen  Salzes  un- 
beträchtliche Quanta  der  Metasäure  von  Ya  Ws  auf  3^0   zugesetzt. 
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doch  wurden  dabei  nur  negative  Resultate  erhalten.  Auf  solche 
Weise  gelang  es  uns  nicht  eine  amorphe  Masse  zu  bekommen,  welche 
sogar  unter  dem  Mikroskope  sich  ohne  krjstallinisobe  Struktur  er- 
wies. Es  ist  sehr  wahrscheinlich ,  dafs  die  Zusammensetzung  der 
beiden  Salae  vollständig  identisch  ifit,  was  auch  die  gleiche  mole- 
kulare Leitfähigkeit  der  verdünnten  Lösungen  zeigt. 

Das  metawolframsaure  Natrium  verhält  sich  analog  den  Salzen 
von  Ohromoxyd  (z.  B.  CrClg  u.  s.  w.);  gleich  den  letzteren  ist  es 
wasserfrei  unlöslich,  und  ihr  Hydrat  löst  sich  leicht  und  giebt  zwei 
verschiedene  Modifikationen. 

Aus  dem  eben  Angegebenen  folgte  dafs  die  von  Graham  be- 
schriebene Substanz,  welche  den  Namen  der  kolloidalen  Wolfram- 
säure erhalten  hat,  eine  amorphe  Modifikation  des  metawolfram- 
sauren  Natriums  ist. 

Moskau^  am  3.  Februar  1897. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  März  189t. 


Zur  Chemie  ites  Thoritimt. 

Von 

OSSHABD   EeÜSS. 

Ans  dessen  Nachlals  herausgegeben  tob  Wilh.  Palmaeb. 

In  dem  wissenschaftlichen  Naehlasfte  des  Tor  zwei  Jahren  ver- 
schiedenen Forschers,  Herrn  Prof.  Ghhhari>  Kbüss,  fand  sein  Bruder, 
Herr  Dr.  Hugo  Ebüss  in  Hamburg,  einige  die  Chemie  des  Thoriums  be- 
treffende Manuskriptfiragmente  von  des  VerstorWbMi  Hand,  nebst  daza 
gehörigen  Arbeitsnotizen,  analytiechoa  Daten  u.  s.  w.  von  der  Hand 
seiner  Assistenten  Herren  Dr.  E.  Thesle  und  E.  BAUiieÄBTEL.  Diese 
Nacblassenschaft  wurde  yon  Dr.  Ebüss  Herrn  Prof,  L.  F.  Nilson 
überlassen;  sie  enthält  zwar  schöne  und  wertvolle  Beobachtungen  über 
das  Hydrat,  das  Chlorid  und  das  Ozyehlorid  des  Thoriums,  aber 
wegen  verschiedener  Mangelhaftigkeiten  der  vorhandenen  experimen- 
tellen Belege  war  diese  Arbeit,  die  den  Verewigten  während  der 
allerletzten  Zeit  seines  Lebens  offenbar  beschäftigte,  leider  noch 
nicht  zur  Veröffentlichung  reif.  Gemäfs  dem  Wunsche  des  Herrn 
Prof.  NiLSON  übernahm  ich  den  Auftrag,  die  noch  vorhandenen 
Lücken  auszufüllen  und  die  Untersuchung  dann  zu  publizieren.  Sie 
betrifft,  wie  schon  gesagt,  die  Darstellung  des  Hydrats,  des  Chlorids 
und  Oxychlorids  des  Thoriums.  Meine  Versuche  sind  im  üniversitäts- 
laboratorium  zu  Upsala  ausgeführt  worden. 

Thoriumhydrat.  Esüss  hat  eine  Methode  ersonnen,  das 
Hydrat  durch  Einwirkuzig  von  Ammon  auf  festes  Thoriumsulfat  zu 
gewinnen,  wobei  man  das  Hydrat  als  schweres,  leicht  auszuwaschendes 
Pulver  erhält  Die  Methode  wird  übrigens  seit  einiger  Zeit  im 
hiesigen  Laboratorium  angewandt.  Ich  habe  die  Bedingungen  fest- 
gestellt, unter  denen  man  bei  schnellem  Arbeiten  zu  einem  ganz 
schwefelsäurefreien  Hydrate  gelangt. 

Bei  der  Einwirkung,  die  am  besten  durch  Erwärmung  beschleunigt 
wird,  mufs  für  ein  gutes  Rühren  gesorgt  werden,  denn  sonst  bleibt 
das  schwere  Sulfat  am  Boden  des  Gefäfses  liegen,  und  die  Umsetzung 
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Natron  und  Sehwefelsäure  gestellt  wurde.  Nach  kurzer  Zeit  begann 
die  Erystallisation  des  uut^  zu  beschreibeuden  Salzee  mit  TH^O. 
Vier  Mol.  Wasser  staoämen  aus  der  NeutraJisation  dee  Hydrates 
ThO^H^  durch  Chlorwasserstoff;  die  drei  übrigen  Moleküle  mögen 
durch  Einwirkung  des  Chlorwasserstoffes  auf  Alkc^ol  entstaikifiB 
sein,  da  die  Temperaturerhöhung  beträchtlich  ist.  Man  konnte  zwar 
vermuten,  dafs  das  Salz  Erystallalkohol  enthielte;  indessen  erwiesen 
sowohl  eine  qualitative  Probe  mit  Jod  Und  Kali,  wie  die  «nten  an- 
gefahrte Elementaranalyse,  da&  dies  nicht  der  Fall  ist.  Setzt  man 
absichtlich  eine  hinreichende  Menge  Wasser  zum  Alkolioly  so  scheiden 
sich  auch  Aggregate  feiner  Nädelehen  aus,  die  wahrscheinlich  das 
von  CiiEYE  aujB  Wasserlösung  gewonnene  Salz  mit  11  oder  12  M6L 
Wasser  darstellen. 

Zwecks  der  Analyse  wurde  die  dickflüssige  Mutterlauge  von  den 
Krystallen  abgegossen,  letztere  ein  paarmal  mit  wasserfreiem  Alko- 
hol abgewaschen,  sehr  rasch  zwischen  Fliefspapier  abgeprefst  und 
dann   in   ein   mit   eingeschliffisnem   Glaspfrq[>fen  versehenes  Wftge^ 

gläschen  gebracht. 

Analyse: 

I.  0.7716  g  wurden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übergoaseo;  naek  vor- 
sichtigem Abrauehen  der  Säure  vnirde  zuletzt  über  dem  Greblfise  erhitzt,  wo- 
nach 0.4069  g  Thorerde  (über  P^Oj  erkaltet)  zurückblieben. 

II.  0.4714  g  wurden  mit  Silbemitrat  gefällt  und  ergaben  0.5379  g  Chlor- 
silber. 

III.  0.6750  g  gaben  0.7674  g  Chlorsilber;  aus  dem  Filtrate  wurde  MiereC  da« 
Silber  abgeschieden  und  dann  Thoriumhydrat  durch  Ammon^  geBUlt  Dasselbe 
lieferte  0.3589  g  Thorerde.  Bei  der  Fällung  des  Hydrates  erhitste  ich  mit 
überschüssigem  Ammon  längere  Zeit  auf  100°.  Das  so  abgeschiedene  Hydrat 
läfst  sich  ziemlich  schnell  filtrieren,  kann  aber  mit  reinem  WsBser  kaum  aus- 
gewaschen werden;  beginnt  man  aber  das  Waschen  mit  heifsem,  verdünntem 
Ammon,  so  wird  ziemlich  schnell  alles  Chlor  entfernt 

IV.  Eine  gewöhnliche  Eiementaranalyse  wurde  im  offenen  Bohre  gemacht. 
0.6590  g  Salz  ergaben  0.1737  g  Wasser  und  keine  Kohlensäure.  Alkohol  war 
somit  nicht  vorhanden.  Der  Wassergehalt  fiel  etwas  zu  hoch  aas,  weil  trotz 
einer  langen  Schicht  von  Bleichromat  ein  wenig  Chlorwasserstoff  unzersetzt 
paseierte. 


Berechnet: 

Gefunden: 

I. 

IL 

III. 

IV. 

Th 

233.8         46.60 

46.38 

46.76 

cu 

141.81       28.27 

— 

28.21 

28.11 

— 

7H,0 

126.11        25.14 

— 

— 

— 

26.36 

Das  Salz  zerfliefst  an  der  Luft  und  verwittert  im  Exsicc.ator. 
Die  Gewichtsabnahme   im  Exsiccator   schreitet   nur   sehr   langsam 
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fort,  und  Gewichtskonstanz  wird  kaum  erreicht;  aufser  Wasser  wird 
Chlorwasserstoff  abgegeben,  wie  eine  Analyse  des  Verwitterungs- 
produktes ergab.  Auf  diesem  Wege  zum  wasserfreien  Chlorid  zu 
gelangen,  scheint,  von  der  Chlorwasserstoffabgabe  ganz  abgesehen, 
praktisch  unausführbar,  —  es  wäre  dasselbe,  als  ob  man  wasser- 
freies Chlorcalcium  in  solcher  Weise  zu  gewinnen  versuchte.  Auch 
nicht  durch  Erhitzen  des  wasserhaltigen  Chlorids  in  Chlorwasser- 
stoff- oder  Chlorgas  gelangt  man  zum  wasserfreien  Chlorid,  wie 
einige  von  Khüss  gemachten  Versuche  erweisen.  Man  erhält  so 
ein  unreines  Oxychlorid.  wovon  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 
In  geschlossenem  Geföfse  ohne  Trockenmittel  behalten  die  Krystalle 
beliebig  lange  ihren  Glanz.  Beim  Erhitzen  werden  Wasser  und 
Chlorwasserstoff  abgegeben  und  Thorerde  bleibt  als  eine  aufgeblähte 
Masse  zurück. 

In  Wasser  ist  das  Salz  ungemein  leicht  mit  saurer  Reaktion 
löslich,  und  auch  von  kaltem  Alkohol  bedarf  es  nur  etwa  des 
gleichen  Gewichtes  zur  Lösung.  Durch  Äther  wird  in  der  alkoho- 
lischen Lösung  ein  krystallischer  Niederschlag  erzeugt,  der  aus  un- 
verändertem Salze  zu  bestehen  scheint.  Die  Fällung  ist  auch  bei 
^  Zusatz  von  20  Vol.  Äther  bei  0'^  zu  einer  halbgesättigten,  alkoho- 
lischen Lösung  keine  vollständige.  Krystallisiert  man  das  Salz  aus . 
wasserhaltigem  Alkohol  um,  so  erscheinen  Nädelchen  von  Clbve's 
Salze  (siehe  oben). 

Das  Salz  ist  rhombisch  mit  ziemlich  spitzer  Pyramide.  Ge- 
wöhnliche Formen  sind  Pyramide  mit  Basis,  sowie  Krystalle,  die 
nach  dem  Makropinakolde  tafelförmig  ausgebildet  sind  und  auf  denen 
noch  Pyramide,  Prisma  und  auch  Brachypinakolde  auftreten.  Spalt- 
bar nach  dem  Makropinakolde.  Auf  eine  Messung  wurde  wegen 
der  Zerfliefslichkeit  des  Salzes  verzichtet. 

Thoriumoxy  chlorid.  Die  nahe  Verwandtschaft  zwischen 
Zirkonium  und  Thorium  beachtend,  hat  Krüss  zahlreiche  Versuche 
gemacht,  ein  Thorium  oxychlorid  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke 
erhitzte  er  das  in  obiger  Weise  dargestellte  wasserhaltige  Thorium- 
chlorid im  Chlorwasserstoffstrom  (auch  einmal  im  Chlorstrom)  bei 
verschiedenen  Temperaturen,  die  zwischen  150^  und  heller  Rotglut 
variierten.  Das  Salz  sollte  in  einem  Schiffchen  erhitzt  werden,  bis 
das  Gewicht  konstant  bliebe,  was  indessen  in  der  Regel  nicht  er- 
reicht wurde.  Auch  zeigte  der  Rückstand  kein  besonders  charak- 
teristisches Aussehen  —  es  resultierte  eine  schwammige  Masse,  die 
sich  nicht  klar  in  Wasser  löste.    Versuche,  Thorerdehydrat  in  Chlor- 

Z.  Aüorg.  Obern.  XIV.  24 
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Wasserstoff  zu  erhitzen,  gaben  kein  besseres  Resultat.  Die  zahl- 
reichen Analysen  der  Rückstände  ergaben,  dafs  1.8 — 2.2  Chloratome 
auf  1  Atom  Thorium  kamen  —  nur  zufällig  wurden  Zahlen  gefun- 
den, die  der  Formel  ThOCl^  entsprachen.  Wie  oben  erwähnt,  giebt 
das  wasserhaltige  Chlorid  beim  Erhitzen  Chlorwasserstoff  ab;  eine 
der  folgenden  Reaktionen  dürfte  sich  somit  abspielen: 

ThCU.TH^O  =  ThOClj  +  2HC1  +  6H,0 ; 
ThCl4.7HjO = ThOa  +  2HC1  +  5H,0. 

Aus  den  Versuchen  kann  mit  Sicherheit  weiter  nichts  gefolgert 
werden,  als  dafs  bei  steigender  Temperatur  immer  mehr  Thorerde 
entsteht;  das  bei  heller  Rotglut  gewonnene  Produkt  erwies  sich  als 
fast  reine  Thorerde.  Da  es  nicht  möglich  scheint,  auf  diesem  Wege 
zu  einem  einheitlichen  Produkt  zu  gelangen,  so  habe  ich  die  Ver- 
suche nicht  fortgesetzt. 

Die  Existenz  basischer  Thoriumsalze  ist  übrigens  nicht  zweifel- 
haft. Kbüss  erwähnt  im  Manuskript,  dafs  man  beim  Eindampfen 
einer  salzsauren  Thoriumchloridlösung  auf  dem  Wasserbade  ein 
zähes  Gummi  gewinnt,  das  nicht  mehr  4  Atome  Chlor  auf  1  Atom 
Thorium  enthält.  Dr.  Langlet  hat,  nach  freundlicher  Privat- 
mitteilung, im  hiesigen  Laboratorium  gefunden,  dafs  man  sowohl 
durch  Auflösen  von  Thorerdehydrat  in  säurefreier  Thoriumnitrat- 
lösung  wie  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Thoriumhydrat  mit  etwa 
2  Mol.  HNO3  ein  krystallisiertes,  basisches  Nitrat  erhalten  kann, 
das  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  auf  1  Atom  Thorium  zwei 
Gruppen  NO3  enthält;  bisher  wurde  dasselbe  nicht  analysiert. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  März  1897. 


über  die  Konstitution  der  Platosemiamminverbindungen. 

Von 
A.    COSSA.^ 

Im  Juni  1890  habe  ich  der  „R  Acadmtia  deUe  Soienxe  di  Torino*' 
eine  ausführliche  Arbeit  über  ein  neues  Isomeres  des  grünen 
MAGNus-Salzes  eingereicht,*  welche  bezweckte,  zu  beweisen,  dafs 
die  Verbindung,  welche  durch  fortgesetzte  Einwirkung  einer  konz. 
siedenden  Auflösung  von  Ammonnitrat  auf  das  grüne  MAGNUS-Salz 
(Platosodiamminchloroplatinit)  erhalten  wurde,  weder  mit  dem  Platos- 
amminchlorid  noch  mit  dem  Platososemidiamminchlorid  identisch  war, 
wie  man  bisher  glaubte. 

Aus  meinen  Untersuchungen  ging  hervor,  dafs  das  neue  Isomere 

aus  der  Vereinigung  von  1  Mol.  Platosodiamminchlorid  (Chlorid  der 

ersten  RüisETs'-Base)  mit  2  Mol.  des  Chlorids  einer  neuen  Platinbase 

bestand,  die  nur  1  Mol.  Ammoniak  enthielt,  und  für  welche  ich  den 

Namen  Platososemiammin,   und   für   die   analoge  Platiniverbin- 

dung   den  Namen  Platinisemiammin   vorschlug.*    In  Anlehnung 

an  die  BLOMSTBAND'sche,   und   von  Cleye  und  Jöboensen  befolgte 

Hypothese  über  die  Struktur  der  Platinammoniakverbindungen,  habe 

ich   in  jener  Arbeit   sowie   in  den  späteren  Veröflfentlichungen  die 

Zusammensetzung  des  neuen  Isomeren   des   grünen  MAGNus-Salzes 

und  der  Doppelchloride  des  Platososemiammins  und  Kaliums  durch 

folgende  Formel 

2Pt(NH,)Cl,.Pt(NHa)4Cl, 
Pt(NH,)Cl,.KCl 

Pt(NH,X:;i^.KCl 
ausgedrückt. 


*  Aus  den   Atti  delia  R.  Acc.  delle  Scienxe  di  Torinoy  Bd.  32.     Deutsch 
von  A.  MiOLATi. 

•  Memoria  della  R.  Aee.  [2]  41,  1 — 23.     Im  Auszug:    Ber,  deutsch,  chem, 
Ges.  23,  2503. 

^  Grewöhnlich  wird  mit  Platosammin  die  Base  mit  2  Mol.  Ammoniak  be- 
zeichnet 

24* 
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Die  Existenz  von  basischen  Platinverbindungen,  welche  ein  ein- 
ziges Molekül  Ammoniak  enthalten  und  welche  das  noch  fehlende 
Glied  der  progressiven  Reihe 

PC1„  PtCl,(NHa),  PtCVNHa),,  PtCl,(NHa)„  PtCl^Hs), 

darstellen,  wurde  dann  durch  die  Darstellung  der  ein  einziges 
Molekül  Pyridin  oder  Athylamin  enthaltenden  analogen  Verbin- 
dungen bestätigt,  wie  ich  in  einer  in  den  Atti  delTAcc.  deUe  Sdenze  di 
Torino  erschienenen  Abhandlung  gezeigt  habe.^ 

Mit  der  vorliegenden  Abhandlung  bezwecke  ich  zu  beweisen, 
dafs  die  von  mir  befolgte  BLOMSTBAND'sche  Theorie,  besser  als  die 
kürzlich  erdachten,  den  Komplex  der  Eigenschaften  der  von  mir  ge- 
fundenen neuen  Platinverbindungen  erklärt,  und  dafs  dem  Radikal 
dieser  neuen  Verbindungen  eine  basische  Punktion  zukommt  und 
nicht  eine  saure,  wie  von  einer  Seite  gesagt  worden  ist. 

Wbbneb  nimmt,  von  einem  neuen  Grundgedanken,  dem  der 
Koordinationszahl,  ausgehend,  welcher  von  Feme  an  den  der 
alten  Typentheorie  erinnert,  an,  dafs  die  Bindung  zweier  Atome 
nicht  von  der  gegenseitigen  Sättigung  der  sog.  Valenzeinheiten  be- 
dingt und  beschränkt  sein  kann,  sondern  dafs  vielmehr  mit  einem 
bestimmten  Atom  eine  gewisse  Anzahl  (Koordinationszahl)  Atome 
oder  Atomgruppen  direkt  gebunden  sein  können,  eine  Zahl,  welche 
gröfser  ist  als  die,  welche  der  Valenzgrad  des  Atoms  ausdrückt. 

In  Bezug  auf  die  Ammoniakverbindungen  des  bivalenten  und 
tetravalenten  Platins  wären  die  Koordinationszahlen  4  resp.  6,  d.  h. 
in  diesen  Verbindungen  würde  man  Radikale  annehmen,  welche  aus 
einem  Platinatom  mit  4  resp.  6,  um  dieses  symmetrisch  angeord- 
neten Atomen  oder  Atomgruppen  bestehen.  Zufolge  dieser  Theorie 
können  die  Monoplatinammoniakverbindungen  in  zwei  Reihen  zu- 
sammengefafst  werden,  von  denen  jede  vier  Kombinationstypen  ent- 
hält, welche  die  in  folgendem  Schema  (das  die  Chloride  betrachtet) 
angegebene  Struktur  besitzen  würden. ^ 

Platosoreihe. 


»  Die^e  Zeitsehr.  2,  182. 

*  Werner,  Diese  Zeitsehr.  3,  266.  Werner  uud  Miolati,  Zeitsckr.  phys, 
Chem.  12,  35.  Werner,  Isomcrie  stSreorhimique  des  cmnposes  inorganiquu, 
Anhang  an  die  französische  Auflage  des  Grtmdrifs  der  Stereochemie  von  A. 
Hantzsch  (Paris  1896). 
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[pt(gH.).]c,„    [p4h.).]c,,   [pt(|H.).],   [pt(ga.)jK. 

Die  von  Webneb  und  Miolati  sorgf&ltig  ausgeführten  Bestim- 
mungen der  molekularen  elektrischen  Leitfähigkeit  der  wässerigen 
Lösungen  haben  gezeigt,  dafs  dieselben  von  den  Körpern  des  ersten 
Typus  abnimmt,  um  in  denen  des  dritten  Tjpus  nahezu  bis  zu  Null 
reduziert  zu  werden  und  dann  aber  bei  jenen  des  letzteren  wieder 
zu  wachsen.  Besonders  auf  Grund  dieser  Resultate  nimmt  Wekneb 
an,  dafs  die  chemische  Funktion  der  Radikale  bei  den  ersten  zwei  Typen 
basisch  ist,  bei  dem  dritten  neutral,  und  sauer  dagegen  bei  dem 
yierten.  Demnach  wären  nach  dieser  Theorie  die  von  mir  auf- 
gefundenen Verbindungen  nicht  als  Doppelsalze,  bestehend  aus  der 
Vereinigung  eines  Metallchlorids  mit  dem  Chlorid  einer  neuen  Base, 
zu  betrachten.  Die  Verbindung,  welche  ich  und  diejenigen,  welche 
meine  Fassung  angenommen  haben,  mit  der  Formel 

.NH.-C1 
Pt<  .  KCl 

^Cl 

ausdrücken,  verhält  sich  chemisch,  nach  Webneb,  nicht  wie  die 
Formel  angiebt,  sondern  seine  molekulare  Leitungsfähigkeit  beweist, 

dafs  sie  ein  zusammengesetztes  Radikal  (Ptp.  'j    enthält,    welches 

sich  als  negatives  Ion  verhält,  während  das  Kalium  das  positive 
Ion  wäre.   Die  betrachtete  Verbindung  wäre  also  ein  eigentümliches 

Salz,  dessen  negatives  Radikal  die  Gruppe  (Ptpr^j  ist  und  das  Ka- 
lium das  positive. 

Die  neue  Theorie  Webneb's  ist  ohne  Zweifel  sehr  geistreich, 
elegant  und,  ich  möchte  fast  sagen,  verführerisch,  aber,  ich  kann 
sie  nicht  annehmen,  um  die  Konstitution  der  Platoso-  und  Platini- 
semiamminverbindungen  zu  erklären,  weil  ihre  f^igenschaften  die 
saure  Funktion  des  Radikals,  wovon  sie  sich  ableiten,  nicht  zu- 
lassen. 

Ich  steile  die  Ergebnisse  der  von  Webneb  und  Miolati  aus- 
geführten Bestimmungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  nicht  im  ge- 
ringsten in  Zweifel,  ich  hätte  sogar  gewünscht,  dafs  diese  Bestim- 
mungen nicht  blofs  auf  die  zwei  Kaliumsalze  beschränkt  worden 
wären,  sondern  dafs  sie  auf  alle  von  mir  dargestellten  Verbindungen 
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des  vierten  Typus  ausgedehnt  würden.  Da  es  sich  darum  handelt, 
die  Funktion  des  Radikals  einer  ganzen  Reihe  Verbindungen  zu 
bestimmen,  sollte  man  nach  meiner  Ansicht  den  Komplex  der  physi- 
kalischen und  chemischen  Eigenschaften  berücksichtigen  und  sich 
nicht  blofs  auf  die  einzige  Thatsache  des  gröfseren  oder  kleineren 
Widerstandes  der  elektrolytischen  Dissoziation  stützen.  Nach  der 
Theorie  von  Werner  wären  in  dem  Doppelchlorid  des  Platoso- 
semiammins  und  Kaliums,  alle  drei  Chloratome  direkt  am  Platin 
gebunden,  und  da  sie  symmetrisch  in  einer  Ebene  um  das  Platin- 
atom geordnet  und  von  ihm  gleichweit   entfeint  wären,  nach  dem 

Schema 

NH, 
I 
Gl— Pt~Cl 


Gl 

so  sollten  sie  ein  gleiches  chemisches  Verhalten  besitzen.  Dem 
widerspricht  aber  die  Erfahrung;  in  der  That,  wenn  man  zu  einer 
Lösung  des  Chlorids  von  Platososemiammin  und  Kalium  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  einen  Ubei^schufs  von  Silbemitrat  hinzufügt,  so 
fallen  nur  zwei  Drittel  des  Chlors  als  unlösliches  Chlorsilber 
aus,  was  beweist,  dafs  ein  Chloratom  sich  in  einem  anderen  Zu- 
stand befindet,  als  die  zwei  anderen  und  die  Art,  durch  welche 
die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ausgedrückt  wird 


NHs-Gl 

.KGl 


rechtfertigt. 

Die  partielle  Fällung  des  Chlors  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wird  nicht  blofs  bei  diesem  Salz  beobachtet,  sondern  bei  allen  Chlor- 
verbindungen des  Platinisemiammins  und  bei  denjenigen,  in  welchen 
das  Ammoniak  durch  Pyridin  und  Äthylamin  ersetzt  ist.  Wenn 
man  nun  bei  den  Verbindungen  des  zweiten  Typus,  auf  Grund  der 
partiellen  Fällbarkeit  des  Chlors,  ein  Chloratom  aufser  dem  Radikal 
annimmt,  so  sollte  dasselbe  Kriterium  mit  dem  gleichen  Recht  bei 
den  Verbindungen  des  vierten  Typus  angewandt  werden. 

Die  Frage  nach  der  chemischen  Funktion  des  Radikals  der 
Platososemiamminverbindungen  wäre  leicht  gelöst,  wenn  es  gelingen 
würde,  das  freie  Chlorid  PtNHjCIj  zu  erhalten;  aber  wenn  auch 
alle  zu  diesem  Zweck  angestellten  Versuche  kein  günstiges  Resultat 
ergeben  haben,  so  konnte  ich  hingegen  das  Sulfocyanat  der  neuen 
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Basen  erhalten.  Wenn  man  zu  einer  konz.  Lösung  des  Doppel- 
chlorids von  Platososemiammin  und  Kalium  eine  konz.  Lösung  der 
molekular  doppelten  Menge  Ealiumsulfocyanat  hinzufügt,  so  fällt, 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nach  und  nach  eine  gelbbraune 
Substanz  aus,  welche  bis  zur  vollständigen  Reaktion  zunimmt.  Diese 
Substanz  enthält  keine  Spur  von  Chlor  oder  Kalium  und  hat  bei 
der  Analyse  eine  dem  Platosemiamminsulfocyanat  Pt(NH3){SCN)2  ent- 
sprechende Zusammensetzung  erwiesen.  Die  Bildung  eines  solchen 
Salzes  wäre  nun  nicht  möglich  bei  der  Annahme  eines  sauren 
Radikals  Pt(NBI^)Cl3  in  der  Ton  mir  angewandten  Verbindung. 

Ich  bin  vorläufig  nicht  geneigt,  die  Theorie  Wernbb's  anzu- 
nehmen, auch  auf  Grund  von  Erwägungen,  welche  sich  auf  die  Eigen- 
schaften anderer  Platinammoniakverbindungen  beziehen.  Die  Ver- 
bindungen des  dritten  Tjrpus,  welche  die  Radikale 


[Pt(5f .).]  und  [ptX« A] 


enthalten,  würden  nach  Webneb  eine  völlig  neutrale  Funktion  be- 
sitzen und  könnten  eigentlich  nicht  als  wahre  Salze  angesehen 
werden.  Um  also  einen  konkreten  Fall  zu  betrachten,  so  könnte 
man,  wenn  das  wahr  wäre,  einen  Körper,  bei  welchem  die  zwei  A 
zwei  Hydroxyle  bedeuteten,  entweder  nicht  annehmen  oder  diese 
Verbindung  würde  keine  basische  Reaktion  zeigen.  Olding  hat 
nun  aber  schon  im  Jahre  1870^  der  Chemical  Society  of  London  mit- 
geteilt, dafs  er  bei  der  Behandlung  des  Platosamminsulfats  mit 
Baryumhydrat  einen  in  Wasser  löslichen  krystallinischen  Körper  er- 
halten hat,  welcher  die  Zusammensetzung  Pt(NH3)3(OH),  besitzt  und 
alle  charakteristischen  Eigenschaften  einer  energischen  Base  auf- 
weist, d.  h.,  er  reagiert  alkalisch,  sättigt  die  Säuren,  zieht  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  an  und  treibt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus. 

Aufser  Webneb  haben  sich  kürzlich  auch  zwei  andere  Chemiker 
mit  den  Verbindungen  der  neuen  Platinbasen  beschäftigt. 

Klason*  adoptiert  weder  die  Theorie  von  Blomstband,  noch 
vollständig  die  von  Webneb.  Er  stimmt  aber  mit  Letzterem 
überein ,  insofern  er  annimmt ,  dafs  die  Platososemiamminver- 
bindungen  ein  saures  Radikal  enthalten.  Ohne,  wenigstens  bis 
jetzt,  experimentelle  Beläge  vorzuführen,   behauptet  er,  dafs  meine 


»  Ber,  deutsch,  cheni.  Oes.  (1870)  3,  685. 
*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  (1895)  28,  1482. 


—     372     — 

Verbindungen  sich  von  einer  besonderen  Säure,  die  er  mir  zu 
Ehren  Cossa- Säure  nennt,  ableiten,  und  welcher  er  die  Formel 
HPtCljNHgCl  und  den  rationellen  Namen  Wasserstofl^latodichloro- 
aminchlorür  beilegt. 

Die  Existenz  einer  Säure,  welche  das  Ammoniakmolekül 
ganz  enthält,  erscheint  mir  jedoch  unwahrscheinlich.  Derselbe 
Verfasser  behauptet,  dafs  das  Ammoniak  in  meinen  Verbin- 
dungen zwei  verschiedene  Stellen  im  Molekül  besetzen  kann,  und 
folglich,  dafs  zwei  Isomere  möglich  sind.  Aber  da  er  keine  weitere 
Erklärung  hinzufügt,  indem  er  sie  für  den  experimentellen  Teil  der 
Arbeit  vorbehält,  welche,  so  viel  ich  weifs,  noch  nicht  erschienen 
ist,  so  mufs  ich  jede  bezügliche  Bemerkung  aufschieben,  um  so  mehr, 
da  ich  nicht  weifs,  ob  eine  geometrische  oder  chemische  Isomerie 
gemeint  ist.^ 

N.  KuRNAKOW  leugnet  in  der  zweiten  Abhandlung  seiner  wert- 
vollen Studien  über  die  zusammengesetzten  Metallbasen'  für  das 
Radikal  der  Platosemiamminverbindung  den  basischen  Charakter 
nicht  ab,  und  stellt,  was  die  Verbindungsform  anbelangt,  das  Chlorid 
von  Platosemiammin  und  Kalium  den  komplexen  Verbindungen  von 
Myliüs  und  BiBNBAUM.  in  welchen  das  Ammoniak  durch  Kohlen- 
oxyd,  bezw.  durch  Äthylen  vertreten  ist,  au  die  Seite. 

Der  Verfasser,  welcher  nur  die  Verbindung  des  Platosemiammin- 
Chlorids  mit  Chlorkalium  berücksichtigt,  sagt,  dafs  diese  Verbindung 
sich  von  dem  Kaliumchloroplatinit  ableitet,  indem  1  Mol.  Chlor- 
kalium durch  1  Mol.  Ammoniak  substituiert  ist.  Ich  mochte  dazu 
bemerken,  dafs  dies  nur  eine  von  den  Arten  ist,  nach  welchen  die 
Piatosemiverbindungen  erhalten  werden  können;  sie  können  aber 
auch  unabhängig  von  dem  Kaliumchloroplatinit  gebildet  werden,  z.  B. 
durch  Ammoniakentziehung  aus  den  Verbindungen,  welche  4,  3  oder 
2  Ammoniakmoleküle  enthalten,  wie  ich  ausführlich  in  meiner  Ab- 
handlung über  das  neue  Isomere  des  MAGNUS-Salzes  bewiesen  habe. 

Ich  will  diesen  Aufsatz  mit  der  Erklärung  schliefsen,  dafs,  wenn 
ich  auch  noch  an  der  Blomstband' sehen  Theorie  festhalte,  deshalb 


^  Einige  Tage  nach  dem  Eiureichen  diedes  Aufsatzes  hat  Herr  Professor 
Klason  mir  ft*eundlich  mitgeteilt,  dafs  es  ihm  noch  nicht  gelungen  ist,  eine 
dem  Platosemiammin  isomere  Verbindung  zu  erhalten. 

•  Joum.  pr.  Chetn.  (1895)  [2]  52,  177. 
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nicht  verkenne,  dafs  auch  sie  die  Konstitution  der  Platinammoniak- 
verbindungen  nicht  vollständig  erklärt  Aber  diese  Theorie  ist 
wenigstens  nicht  im  Widerspruch  mit  dem  gröfsten  Teil  der  best 
festgestellten  Thatsachen,  welche  jene  zahlreiche  Verbindungsreihe 
charakterisieren,  die  durch  neue  und  verschiedenartige  Ezperimental- 
untersuchungen  illustriert  zu  werden  verdient,  um  zu  einer  noch 
befriedigenderen  Erklärung  ihrer  Struktur  zu  gelangen. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  liSrz  1897. 


Berechnung  des  Ausdehnungskoeffizienten  der  Gase  auf 
Grund  meiner  Theorie'  von  der  Valenz. 

Von 

Joachim  Spebbeb. 

Nach  dem  GAY-LüssAc'scben  Gesetze  dehnen  sich,  mutatis 
mutandisy  alle  Gase  und  Dämpfe  für  die  gleiche  Temperaturerhöhung 
um  gleichviel  aus  und  zwar  für  1  ^  C.  um  0.00366  ihres  ursprüng- 
lichen Volumens  bei  0^. 

Bei  Gasen  von  gleicher  relativer  Wärme  kann  man  stets  von 
solchem  Volumen  ausgehen^  bei  welchem  P  zugleich  eine  Kalorie  ist. 

Die  relative  Wärme  von  Luft,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stick- 
stoff ist  nahezu  dieselbe,  für  1  cbm  im  Mittel  0.30726;  die  relativen 
Wärmen  von  Chlor  und  Bromdampf  sind  unter  sich  nahezu  gleich, 
für  1  cbm  im  Mittel  0.38812. 

Daraus  ergiebt  sich,  dafs  bei  ersteren  Gasen  für  das  Volumen 
von  8.254  cbm,  bei  letzteren  für  das  Volumen  von  2.576  cbm  1*^ 
zugleich  eine  Kalorie  ist. 

Alsdann  ist,  nach  dem  Gay-Lüssac' sehen  Gesetze,  die  Ausdeh- 
nung pro  Kalorie  bei  Gasen  von  gleicher  relativer  Wärme,  z.  B. 
Chlor  und  Bromdampf,  dieselbe  und  zwar  0.00366  des  gleichen 
Volumens  —  hier  2.576  cbm  —  bei  0®,  bei  Gasen  von  verschie- 
dener relativer  Wärme,  z.  B.  Chlor  und  Sauerstoff,  für  das  gleiche 
ursprüngliche  Volumen  der  relativen  Wärme  umgekehrt  proportional ; 
eine  Relation,  die  ohne  weiteres  aus  dem  GAY-LussAC'schen  Ge- 
setze und  der  relativen  Wärme  folgt. 

Ist  unser  Vergleich*  der  Ausdehnung  der  Amplituden  der  Atome 
bei  der  Dissoziation  mit  der  Ausdehnung  der  Gase  richtig,  so  mufs 
die  gleiche  Beziehung  auch  bei  der  Dissoziation  stattfinden. 


'  D<i8  Parallelogramm  der  Kräfte  als  Grundlage  des  periodischen  Systems 
in  der  Chemie  (Zürich  1S96,  Verlag  von  £.  Speidbl,  Akadem.-Poljtechnische 
Bachhandlung).  —  Diese  Zeitsehr.  14,  164. 

^  Ebendaaelbst 
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Nach  der  ersten  (I)  der  von  mir  aufgestellten  thermochemischen 
Proportionen^  ist: 


Cf, 


worin  tr^y  ^^2  ^^^  Dissoziationswärmen,  o^,  a^  die  Atomgewichte, 
^fi'  ^9^  ^^  Amplituden  bei  den  Äquivalentwinkeln  (p^j  (p^,  unter 
denen  die  Atome  Verbindungen  eingehen,  Oj — «^,  «i — s^  die  Aus- 
dehnungen der  Amplituden  bei  der  Dissoziation,  c^^  o^  die  spezifi- 
schen Wärmen  zweier  Elemente  bedeuten. 

Setzt  man  in  dieser  Proportion  die  Produkte  der  äufseren  und 
inneren  Glieder  einander  gleich,  so  erhält  man: 

oder 

für  OjCi^OjC, 

d.  h.  die  Ausdehnung  der  Amplituden  der  Atome  bei  der  Disso- 
ziation pro  Kalorie  der  Dissoziationswärme  muTs  bei  Elementen  mit 
gleicher  relativer  Wärme: 

konstant,  bei  Elementen  mit  verschiedener  relativer  Wärme  letzterer 
indirekt  proportional  sein. 

Wir  wollen  diese  Ausdehnung  bei  denjenigen  Elementen  be- 
rechnen, deren  Dissoziations-  und  Verbindungswärmen  wir  berechnet 

haben. 

I.  Fluor. 

Bei  der  chemischen  Dissoziation  des  Fluors  wird  die  Amplitude 
der  Fluoratome  um  0.0266^  ausgedehnt,  wozu  eine  Dissoziations- 
wärme von  87.3'  Kalorien  pro  Grammatom  nötig  ist  Daraus  er- 
giebt  -sich  die  Ausdehnung  (0)  pro  Kalorie: 

0.0266 
^'~   87.3    ' 
log  «=0.48887—4, 
«=0.000804(7). 


*  Das  Parallelogramm  der  Kräfte  efc.,"S.  17.  —  Diese  ZeiUehr,  14,  164. 

*  Ebendaselbst  S.  28. 

*  Ebendaselbst  S.  24. 
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n.  Chlor. 


Bei  der  chemischen  Dissoziation  des  Chlors  wird  die  Amplitude 
der  Chloratome  um  0.0134^  ausgedehnt,  wozu  eine  Dissoziations- 
wärme von  44  Kalorien*  pro  Grammatom  nötig  ist.  Daraus  ergiebt 
sich  die  Ausdehnung  (e)  pro  Kalorie: 


aoi34 


44     ' 

log6»0.4B365— 4 
6=^0.000304(5). 

m.  Brom. 

Bei  der  chemischen  Dissoziation  des  Broms  wird  die  Amplitude 
der  Bromatome  um  0.005^  ausgedehnt,  wozu  eine  Dissoziations- 
wärme von  16.4  Kalorien^  pro  Grammatom  nötig  ist.  Daraus  er- 
giebt sich  die  Ausdehnung  {e)  pro  Kalorie: 

0.005 

log  6=0.48413— 4 
6=0.000304(8). 

17.  Sauerstoff! 

Bei  der  chemischen  Dissoziation  des  Sauerstoffes  wird  die  Am- 
plitude der  Sauerstoffatome  um  0.063'  ausgedehnt,  wozu  eine  Disso- 
ziationswärme von  83.9  Kalorien®  auf  ein  Äquivalent,  oder  167.8  Ka- 
lorien auf  ein  Grammatom  nötig  ist.  Daraus  ergiebt  sich  die  Aus- 
dehnung (0)  pro  Kalorie: 

0.063 
*""  167.8' 
loge=0Ji7456— 4 
6-0.000375(4). 

Die  Ausdehnungen  des  Sauerstoffes  und  Chlors  müssen  sich, 
wie  im  vorhergehenden  ausgefiihrt  wurde,  umgekehrt  wie  die  rela- 
tiven Wärmen  dieser  Elemente  verhalten  oder,  was  aufs  gleiche 
herauskommt,  die  Ausdehnung  des  Sauerstoffes  mufs  mit  dem  Ver- 


*  Das  Parallelogramm  der  Kräfte  tte^  S.  20. 

'  Ebendaselbst  S.  19.  —  Diese  Zeitschr.  14,  164. 

'  Ebendaselbst  S.  20. 

«  Ebeodaselbst  &  20. 

^  Ebendaselbst  S.  29. 

^  Ebendaselbst  S.  30.  —  Diese  Zeitsehr.  14,  164. 
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hältnisse  zwischen  der  relativen  Wärme  des  Sauerstoffes:  0.31095 
nnd  derjenigen  des  Chlors:  0.38324  multipliziert  die  Ausdehnung 
des  Chlors,  somit  auch  die  des  Broms  und  Fluors  ergeben: 

0.0008754  «0.3 1095 
* ""  0.38824  ' 

löge  =0.48371—4 
6=0  000304(6) 

Die  Ausdehnungen  der  Amplituden  der  Atome  dieser  verschie- 
deneu  Elemente  pro  Kalorie  fallen  bis  mit  der  sechsten  Dezimale 
zusammen  und  betragen  im  Mittel  0.000304(6).  Man  könnte  diese 
Zahl  passend  den  linearen  atomistischen  Ausdehnungskoeffizienten 
nennen. 

Aus  dem  atomistischen  linearen  Ausdehnungskoeffizienten  läfst 
sich  der  bekannte  Ausdehnungskoeffizient  der  Gase,  wie  folgt,  be- 
rechnen. 

Nach  den  vorhergehenden  Berechnungen  beträgt  die  Ausdeh- 
nung der  Amplitude  bei  einem  Atome  im  Mittel  0.0003046,  bei 
den  zwei  Atomen  eines  zweiatomigen  Moleküls  2-0.0003046  = 
0.0006092.  Diese  Ausdehnung  ist  eine  schwingende,  die,  in  eine 
fortschreitende,  wie  es  die  durch  den  Ausdehnungskoeffizienten  ge- 
messene Ausdehnung  der  Gase  ist,  verwandelt,  doppelt  so  grofs  sein 
mufs:  2-20.0003046  =  2-0.0006092  =  0.0012184.  — Denn  verwandeln 
wir  z.  B.  die  hin-  und  hergehende  Bewegung  eines  kalorisch  ge- 
triebenen Kolbens  dii^ekt,  ohne  Transmission,  in  eine  fortschreitende 
von  gleicher  Art,  so  wird  der  Weg  in  fortschreitendem  Sinne  auf 
jede  volle  Schwingung  und  Kalorie  doppelt  so  grofs.  —  Da  femer 
die  Ausdehnung  der  Gase  eine  kubische,  die  Ausdehnung  der  Am- 
plituden der  Atome  eine  lineare  ist,  so  mufs  endlich  jene  noch  drei- 
mal so  grofs  sein  als  diese: 

3.2.2-  0.0003046  =  3  •  0.0012184  =  0.00365 

pro  Kalorie.  Wir  haben  aber  gezeigt,  dafs  man  bei  Gasen  von 
gleicher  relativer  Wärme  stets  von  einem  Volumen  ausgehen  kann, 
bei  dem  die  Wärmeeinheit  zugleich  die  Temperatureinheit  ist;  be- 
trachtet man  dies  Volumen  als  Volumeneinheit,  was  ja  frei  steht, 
so  fallen  Ausdehnung  pro  Kalorie  oder  Grad  und  Ausdehnungs- 
koeffizient zusammen,  so  dafs  nach  unserer  Entwickelung  der  eigent- 
liche kubische  Ausdehnungskoeffizient  der  Gase  3-2-2  =  12mal  so 
grofs  als  der  lineare  atomistische  Ausdehnungskoeffizient  sein  soll 
und  es  in  Wirklichkeit  ist: 

3.2.2. 0.0003046  =  12-  0.0003046  =  0.00365. 
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Direkte  Bestimmungen  haben  bekanntlich  0.00366  ergeben. 

Unsere  Rechnungen  beziehen  sich  auf  lauter  zweiatomige  Gase, 
bei  denen  sowohl  die  Atomgewichte  als  auch  die  Molekulargewichte 
die  Gewichte  gleicher  Volumen  sind.  Wir  haben  gezeigt,  dafs  die 
Ausdehnung  der  Amplituden  der  Atome  gleicher  Volumen  bei  der 
Dissoziation  konstant  ist  und  dafs  man  aus  dieser  Ausdehnung  den 
Ausdehnungskoeffizienten  der  Gase  berechnen  kann;  damit  ist  er- 
wiesen, dafs  das  GAY-LüssAc'sche  Gesetz  von  der  Ausdehnung  der 
Amplituden  der  Atome  bei  der  Dissoziation  ebenso  gut,  wie  von 
der  Ausdehnung  der  Gase.  — 

über  das  Jod,  welches  hier  eventuell  noch  in  Betracht  käme, 
werde  ich  in  einer  meiner  nächsten  Mitteilungen  berichten. 

Zürich,  im  Marx  1897, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  März  1897. 


Ober  die  Metallverbindungen 
des  Pyridins  und  die  Elektrolyse  des  Pyridins. 

Von 

Ludwig  Pincüssohn. 

Die  ersten  genaueren  Angaben  über  Pyridinsalze  stammen  aus 
dem  Jahre  1858  von  Th.  Andebson,^  dem  Entdecker  des  Pyridins. 
Er  fand,  dafs  das  Pyridin  grofse  Neigung  habe,  Doppelsalze  zu  bu- 
hlen,  die  meist  leicht  krystallisierten  und  das  Metalloxyd  in  einem 
solchen  Zustande  enthielten,  dafs  es  durch  überschüssiges  Pyridin 
nicht  gefällt  wurde. 

Ein  Golddoppelsalz  erhielt  er  durch  Zusatz  von  Goldchlorid  zu 
einer  Lösung  von  salzsaurem  Pyridin  als  citronengelbes,  krystalli- 
nisches  Pulver,  das  sich  aus  heifsem  Wasser  in  gelben  Nadeln  um- 
krystallisieren  liefs.  Das  Salz  entsprach  der  Formel  CgHgN.HCl.  AuClj. 
Wurde  Pyridin  in  beträchtlichem  Überschufs  zu  Zinksulfat  gesetzt, 
80  erfolgten  Abscheidungen  von  Zinkoxyd.  Bei  Zusatz  einer  zur 
Neutralisation  ungenügenden  Menge  von  Salzsäure  erfolgte  Ellar- 
werden  der  Flüssigkeit;  durch  rasches  Umrühren  fiel  ein  Doppel- 
salz aus.  Auch  Eupfersulfat  bildete  ein  Doppelsalz.  Dafs  auch 
Mangan,  Nickel,  Eisenoxydul  Doppelsalze  bilden  dürften,  wird  von 
Andehson  erwähnt,  näher  untersucht  hat  er  diese  Salze  nicht. 

Ein  Platindoppelsalz  der  Formel  CioHgN.HCLPtCla  erwähnt 
Anderson  bereits  in  einer  Arbeit  des  Jahres  1855:  „Vorläufige  Notiz 
über  die  Zersetzung  der  Platindoppelsalze  der  organischen  Säuren.**  * 

Im  Jahre  1883  beschrieb  dann  S.  M.  Jörgensen*  verschiedene 
Rhodiumverbindungen,  denen  er  Formeln  wie  Cl^[Rh2.8C5H5N]Cl2, 
Cl4[Rh,.8C5HßN].2N03,    Cl^[Rh2.8CgHßN]S0^    unteriegt.      Im   Jahre 


»  Transact.  Roy.  Soc,  Edinbourgh  [4]  21,  571. 

«  Lieb,  Ann.  96,  199. 

»  Joum.  pr.  Chem.  (1885)  [2]  27,  478. 
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1886    beschrieb    derselbe^    verschiedene    Platinopyridinsalze.     Für 
solche  Salze  stellte  er  z.  B.  die  folgenden  Formeln  auf: 

Auch  Silber-  und  Kupfersalze  sind  von  Jöbgbnsen  dargestellt 
und  analysiert  worden.*  Aufser  dem  Salz  der  Formel  (Ag.2CgHgN)N03 
wurde  noch  ein  anderes  (Ag.3CgH5N)N03  erhalten,  das  sich  als  un- 
beständig erwies  und  leicht  in  das  erstere  überging.  Von  Kupfer- 
salzen nennt  Jörgensen  ein  Cupriddipyridinsulfat  (Cu.4C5HßN)SO^, 
und  das  Cupriddipyridindithionat  (Cu.4CgH5N)S30g. 

W.  Königs  und  R.  Geigy^  erwähnen  qualitativ  einige  Metall- 
salze des  Pyridins.  Nach  ihren  Angaben  giebt  Pyridin  selbst  in 
stark  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  Quecksilberchlorid  eine  kry- 
stallisierende  Verbindung,  die  sich  in  kochendem  Wasser  löst  und 
beim  Erkalten  in  langen  weifsen  Nadeln  ausscheidet;  ebenso  ent- 
steht bei  derselben  Verdünnung  mit  Cadmiumchlorid  nach  mehr- 
stündigem Stehen  eine  krystallisierende  Verbindung,  die  sich  in 
Bezug  auf  Löslichkeit  in  Wasser  wie  die  Quecksilberverbindung 
verhält.  Ebenso  mit  Quecksilberjodid.  Sehr  schwer  löslich  ist  der 
Niederschlag,  den  Phosphorwolframsäure  in  einer  sauren  Lösung 
von  Pyridin  hervorruft,     Analysen  wurden  nicht  ausgeführt. 

Doppelsalze  aus  Metallsalz  und  Pyridinsalz  stellte  Monabi* 
her.  Aus  Quecksilberchlorid  und  salzsaurem  Pyridin  erhielt  er  ein 
Doppelsalz  der  Formel  C5HgN.HC1.2HgCl2.  Aus  Pyridin  und  Queck- 
silberchlorid erhielt  er  CgHgN.SHgClg,  und  entsprechend  (CgHgN)2CdJ, 
und  (C,H3N),.ZnCl3. 

Wilhelm  Lang*  teilt  die  anorganischen  Basen  nach  ihrem 
Verhalten  zu  Pyridin  in  zwei  Teile.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
der  einen  wie  Eisenchlorid,  Eisenoxydulsulfat,  Aluminiumsulfat, 
Chromchlorid,  Chromisulfat  wird  das  Metall  durch  Pyridin  als 
Hydroyxd  gefällt;  die  Mehrzahl  der  übrigen  Metalle  bildet  mit 
Pyridin  Doppelverbindungen. 

Unter  den  Salzen,  die  Lang  erhielt,  ist  zuerst  das  Zinkchlorid- 
pyridin  zu  nennen  (ZnCl2.2CgHgN).    Beim  Versetzen  der  wässerigen 


*  Journ.  pr.  Ch^m.  (1886)  [2]  33,  504. 
'^  1.  c.  S.  502. 

'  Her.  deutsch,  chem,   Oes,  (1884)  17,  594. 

*  Rev.  chim,  med.  farm.  2,  190. 

*  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes.  (1888)  21,  1578. 
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Lösung  von  Zinkchlorid  mit  einem  überschufs  von  Pyridin  entstand 
ein  Niederschlag y  der  aus  siedendem,  pyridinhaltigem  Wasser  in 
Centimeter  langen,  weifsen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisierte, 
die  sich  unter  dem  Mikroskop  als  faserige  Aggregate  erwiesen. 
Das  Salz  löste  sich  auch  in  siedendem  Alkohol  und  krystallisierte 
bei  ganz  langsamem  Erkalten  in  kurzen  glasglänzenden  Prismen 
mit  domatischen  oder  pinakoldalen  Flächen.  Wurde  das  Salz  in 
Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  so  bildete  sich  beim  Eindampfen  das 
schwach  gelblich  gefärbte  Doppelsalz  ZnCl^.^CCgH^N.HCl),  welches 
in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  war. 

Kupferchloridpyridin  (CuCla.2C5H5N)  wurde  durch  Versetzen 
der  alkoholischen  Lösung  von  Eupferchlorid  mit  Pyridin  erhalten. 
Grünblaue,  seidenglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  185^  Beim 
Eindampfen  färbte  sich  die  Flüssigkeit  grün;  es  hinterblieben 
dunkelgelbe  Prismen  des  Doppelsalzes  CuCl^(2CgHgN.HCl),  das  aus 
Wasser  umkrystallisiert  werden  konnte,  beim  Auflösen  in  siedendem 
Alkohol  a^r  wieder  in  das  einfache  Salz  (CuCl2.2CgHgN)  zurück- 
verwandelt wurde. 

Kupfersulfatpyridin  (CuSO^.CgHgN.SHjO).  Lang  versetzte  die 
wässerige  Lösung  von  Kupfersulfat  mit  wenig  Pyridin  und  erhielt 
einen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Pyridin  mit  tief- 
blauer Farbe  löste.  Beim  Schütteln  fiel  das  Doppelsalz  in  blauen 
mikroskopischen  Nadeln  aus.  Aus  Alkohol  krystallisierte  es  in 
schönen  himmelblauen  Nadeln  von  starkem  Seidenglanz. 

Eupferchlorürpyridin  erhielt  Lang  in  zwei  Modifikationen  mit 
verschiedenem  Pyridingehalt:  CujCl2.4C5HßN  und  CujClj.eCjHjN. 

Aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cadmiumchlorid  wurden 
mit  Pyridin  Nadeln  von  Cadmiumchloridpyridin  gefallt.  Die  Verbin- 
dung (GdCl2.2CgH5N)  krystallisierte  in  charakteristischen  Nadeln. 

Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Cadmiumjodid  erhielt  er 
CdJj.2CßH,N. 

Die  Mehrzahl  der  genannten  Salze  ist  nach  Lakg's  Angaben 
sehr  beständig  und  giebt  das  Pyridin  verhältnismäfsig  schwer  ab. 
So  verliert  z.  B.  Kupfersulfatpyridin  in  9  Stunden  bei  lüO^  nur  eine 
Spur  Pyridin,  bei  120—130«  in.  2  Stunden  5.6  7^,  in  derselben 
Zeit  bei  140—150«  ^'^-^Vo  Pyridin«  Lang  steUte  noch  ein  Queck- 
silberchlorid pyridin  HgClg.CgHßN  her,  ein  entsprechendes  Nitrat 
der  Formel  Hg(N03)3CßH5N;  femer  Verbindungen  des  Calcium- 
chlorids,  Kobaltchlorürs,  des  Ferrosulfates  und  des  Nickelsulfates 
mit  Pyridin. 

Z.  «norg.  Ch«m.  XIV.  25 
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Ladenbübq^  (Über  Pyridin-  und  Piperidinbasen)  beschrieb  aus- 
führlich das  schon  erwähnte  Quecksilberchlorid -Pyridinchlorhydrat 
(C5H5N.HGL2HgCl2),  das  er  zur  Reinigung  und  Charakterisierung 
des  Pyridins  als  sehr  geeignet  empfiehlt.  Ein  hergestelltes  Platin- 
doppelsalz war  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich, 
ein  Golddoppelsalz  —  kleine  Prismen  —  war  auch  in  heifsem 
Wasser  schwer  in  Lösung  zu  bringen. 

Ein  Quecksilbersalz  der  Formel  CgH^N.HgCl,  erhielt  auch  Heb- 
mann Thoms,^  und  zwar  nicht  wie  Lang,  aus  wässeriger,  sondern 
aus  alkoholischer  Pyridinlösung. 

Laohowicz  und  Bandbowski'  stellten  ein  Zinkdoppelsalz  der 
Formel  (2CßHßN).ZnCl2  4-2H30  her. 

Abthub  M.  Comby  und  F.  W.  Smit^*  (Silicotetrafluorides  of 
certain  bases)  lielsen  Siliciumtetrafluorid  auf  verschiedene  Basen 
einwirken.  Indem  sie  Siliciumtetrafluorid  in  eine  Lösung  von  Py- 
ridin in  Benzol  leiteten,  erhielten  sie  als  voluminösen  Niederschlag, 
der  mit  Benzol  gewaschen  und  dann  getrocknet  wurde,  ein  Salz  der 
Formel  (C5H5N)jSiFl4.  (SCßH^N.)  (SiFl^)^  wurde  durch  Sublimation 
des  ersteren  erhalten. 

A.  Glassen  und  B.  Zahobsky*  erhielten  durch  Umsetzung  des 
gelben  Ammonsalzes  2PbC1^.5NH4Cl  mit  heifser  Pyridinlösung  gelbe 
Nadeln  von  Bleitetrachloridpyridinchlorhydrat  (2Pba4.5C5H5N.HCl). 
Aufserdem  wurden  die  Salze  3PbCl,.4C5H5N  und  8PbCl,.4CßHßN.HCl 
dargestellt. 

Endlich  hat  noch  Stanislaus  v.  Lasoynski*  einige  Pyridin- 
salze  beschrieben:  Lithiumchloridpyridin  (LiC1.2C5H5N)  und  Jod- 
silbeipyridin. 

Über  die  Illlektrolyse  des  Pyridins  hat  im  April  1896  Fslix 
B.  Ahbens^  eine  Arbeit  veröffentlicht,  deren  Resultate  auch  schon 
in  das  vorher  erschienene  Lehrbuch  desselben^  aufgenommen  sind. 
Wird  Pyridin  in  etwa  der  zehnfachen  Menge  lO^oig^r  Schwefelsäure 
gelöst  und  in  einer  von  lO^o^g^^  Schwefelsäure  umgebenen  Thonzelle 


»  Lieb,  Ann,  (1888)  247,  5. 

-  Pharm,  Cmiralh.  29,  317—319. 

«  Monatsk.  Chem.  9,  510—517. 

^  Ämer,  ehetn,  Journ,  10,  294. 

*  Diese  Zeitschr.  4,  101—110. 

*  iDaug.-Diss.  1894. 

^  Zeitschr,  Elektrochemie  (1896)  2,  Heft  26. 

^  Ahrenb,  Handbuch  der  Elektrochemie, 


-       383 

mit  einer  Bleikathode  und  einer  Stromdichte  ND^o0  =  12  Ampere 
elektrolysiert,  so  beobachtet  man  bei  normalem  Verlauf  längere 
Zeit  gar  keine  Wasserstoffentwickelung;  erst  allmählich  nimmt  die- 
selbe zu  und  wird  schliefslich  sehr  stürmisch.  Die  Temperatur 
steigt  bis  gegen  55^.  Wird  die  Reaktion  nicht  zu  früh  unter- 
brochen^  so  gelingt  es,  fast  alles  Pyridin  zu  reduzieren  und  etwa 
95  7o  ^6^  Theorie  an  Piperidin  zu  gewinnen.  Die  Reduktion  kann 
ohne  Schaden  ohne  Diaphragma  ausgeführt  werden.  AufTälliger- 
weise  versagte  nach  längerem  Gebrauch  der  Bleiplatten  als  Katho- 
den die  Reaktion  häufig  gänzlich,  es  trat  dann  gleich  nach  Strom- 
schlufs  heftige  Wasserstoffentwickelung  und  keine  oder  nur  geringe 
Reduktion  ein.  Wurde  das  Pyridin  in  konz.  Schwefelsäure  gelöst 
und  im  Kathodenraum  der  Stromwirkung  ausgesetzt,  so  konnte  nur 
Schwefelabscheidung  und  Schwefelwasserstoffentwickelung,  sonst  aber 
keine  Reaktion  festgestellt  werden.  Wurde  aber  die  Lösung  von 
Pyridin  in  konz.  Schwefelsäure  mit  etwas  Wasser  verdünnt  an  einer 
Platinkathode  mit  niedrigen  Stromdichten  elektrolysiert,  so  zeigte 
sich  bald  eine  Steigerung  der  Spannung,  als  deren  Ursache  sich 
ein  brauner  Überzug  auf  der  Kathode  herausstellte.  Derselbe  wurde 
ab  und  zu  abgestrichen  und  die  Elektrolyse  so  lange  fortgesetzt, 
bis  sich  kein  Niederschlag  mehr  auf  dem  Platinbleche  abschied. 
Diese  Substanz  wurde  ausgewaschen,  getrocknet  und  zerrieben.  Sie 
stellte  so  ein  hellbraunes,  amorphes  Pulver  dar,  das  in  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln,  wie  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloro- 
form, Benzol,  sowie  in  Säuren  und  Alkalien  unlöslich  war.  Es 
wurde  ohne  jede  Reinigung  analysiert.  Aus  den  gefundenen  Zahlen 
konstruierte  Ahrens  die  Formel  CyHjgN.SO^,  ohne  freilich  zu 
leugnen,  dafs  diese  des  Beweises  noch  sehr  bedürftig,  und  das  Ent- 
stehen eines  solchen  Körpers  durch  nichts  begründet  wäre.  Ahrens 
erhielt  diesen  Körper  nur  zweimal,  spätere  Versuche  waren  in  dieser 
Hinsicht  völlig  fruchtlos.  Er  meint,  dafs  die  Bildung  dieses  Kör- 
pers hauptsächlich  von  der  Konzentration  der  Schwefelsäure  ab- 
hänge. 

Das  D.R.-P.  90308  Kl.  12  von  E.  Merck  in  Darmstadt  (Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Piperidin  aus  Pyridin  [und  von  Di- 
hydrochinolin  aus  Chinolin])  enthält  dieselben  Angaben  wie  die 
Ahrens' sehe  Arbeit  mit  geringfügigen  Änderungen,  z.  B.  ist  für 
NDjQQ  hier  nicht  12  Amp.  sondern  10  Amp.  angegeben. 

Um  Pyridin  als  solches  in  seinen  Verbindungen  direkt  zu  be- 
stimmen, sind  verschiedene  Titrations methoden  vorgeschlagen  worden. 

25* 
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Die  ältere  ist  von  K.  E.  Schulze^  angegeben  worden.  Als  Indi- 
kator dient  Eisenchlorid,  aus  welchem  durch  Pyridin  rotbraunes 
Eisenoxydhydrat  gefällt  wird.  Mit  Normalschwefelsäure  wird  dann 
bis  zum  völligen  Verschwinden  des  Niederschlages  zurücktitriert. 

Lang  giebt  folgende  Methode  an:  Eine  abgewogene  Menge 
der  pyridinhaltigen  Substanz  wird  in  überschüssiger  Normalsäure 
gelöst,  Dimethylanilinorange  als  Indikator  zugesetzt  und  mit  Yß- 
norm.  Pyridinlösung  zurücktitriert.  Die  weinrote  Färbung  der  sauren 
Lösung  geht  beim  geringsten  Uberschufs  von  Pyridin  in  goldgelb 
über.  Der  Farbenumschlag  erschien  schärfer,  als  mit  überschüssiger 
Pyridinlösung  versetzt  und  mit  Normal -Salzsäure  zurücktitriert 
wurde.  Der  Indikator  soll  in  äufserster  Verdünnung  angewendet 
werden.  Aufser  dem  oben  genannten  erwies  sich  kein  Indikator 
als  geeignet. 

Es  wurde  nun,  in  Anlehnung  an  Classen  und  Zahossky,  ver- 
sucht, ein  Bleichloridpyridin  herzustellen.  Zu  diesem  Zweck 
wurde  siedendes  Pyridin  mit  Bleichlorid  versetzt  und  dann  filtriert. 
Im  Filtrat  schieden  sich  nach  einigem  Stehen  weifse  Nadeln  aus, 
die  abgesaugt  und  getrocknet  wurden.  Das  Salz  war  an  der  Luft 
sehr  zerfliefslich  und  roch  deshalb  stark  nach  Pyridin.  Es  wurde 
infolgedessen  möglichst  schnell  analysiert.  Zur  Pyridinbestimmung 
wurde  das  Pyridin  direkt  mit  ^/j^-norm.  Salzsäure  titriert.  Als  In- 
dikator diente  Methylorange.  Versuche,  die  mit  Lackmus  angestellt 
wurden,  ergaben  ein  abweichendes  und,  wie  sich  herausstellte, 
falsches  Resultat.  Das  Blei  wurde  elektrolytisch  bestimmt.  Das 
Salz  entsprach  der  Formel  4PbCl2.3CßHßN. 

Gefunden:  Berechnet: 

Pb  «1.18  0,0  61.26  «0 

CßHgN  17.79  „  17.62  „ 

Bleinitratpyridin.  Kochendes  Pyridin  wurde  mit  reinem, 
festem  Bleinitrat  versetzt,  bis  sich  nichts  mehr  löste.  Hierbei  er- 
wies sich  Bleinitrat  als  ziemlich  leicht  in  Pyridin  löslich.  Es  wurde 
dann  durch  ein  Heifswasserfilter  filtriert.  Das  Filtrat  enthielt  reich- 
liche Mengen  von  Blei  und  Pyridin  und  gab  bei  Zusatz  von  Wasser 
einen  starken  weifsen  Niederschlag,  der  nicht  genauer  untersucht 
wurde.  Nach  kurzem  Stehen  schied  sich  aus  dem  Filtrat  ein  weifses 
Salz  ab,    das  abgesaugt  und  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  ge- 

*  Ber.  deutsch,  ehern,  Öes.  20,  8391. 
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trocknet  wurde.  Es  zeigte  eine  deutliche  kleinkrystallinische  Struktur. 
An  der  Luft  war  es,  wie  das  vorhergehende  Salz,  leicht  zersetzlich 
unter  Verlust  von  Pyridin.  Es  wurde  daher  möglichst  schnell  zur 
Analyse  gebracht.     Diese  ergab  die  Formel  Pb(N03)2.2CgHgN. 

Gefunden :  Berechnet : 

Pb  42.63  ^'p  42.42  % 

CjHgN   32.16  „  32.38  „ 

Bleijodidpyridin  wurde  hergestellt,  indem  Bleijodid  zu  sie- 
dendem Pyridin  gesetzt  wurde,  so  lange  noch  etwas  in  Lösung 
ging.  Die  Lösung  erfolgte  sehr  schwierig,  durch  andauerndes 
Kochen  gelang  es,  etwas  gröfsere  Mengen  gelöst  zu  erhalten.  Es 
wurde  vom  überschüssigen  Bleijodid  abfiltriert;  im  Filtrat  schieden 
sich  weiTse  Eryställchen  des  Salzes  aus,  die  nicht  quantitativ  ana- 
lysiert wurden. 

Meine  weiteren  Versuche  bezogen  sich  nun  darauf,  Verbin- 
dungen von  Metallsalzen  mit  Pyridinsalzen  herzustellen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  als  Ausgangsmaterial  erst  die  ein- 
fachen, schon  von  Akdebson  (s.  oben)  beschriebenen  Pyridinsalze 
hergestellt. 

Pyridinchlorhydrat  wurde  erhalten,  indem  Pyridin  mit  Salzsäure 
übersättigt  und  dann  abgedampft  wurde.  Die  zurückbleibende  kry- 
stallinische  Masse  wurde  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisiert.  Es 
bildeten  sich  weifse  Tafeln,  die  aber  an  der  Luft  leicht  zerflielslich 
waren  und  darum  stets  im  Exsiccator  aufbewahrt  wurden. 

Zur  Herstellung  von  Pyridinnitrat  erwies  sich  das  von  Anderson 
angegebene  Verfahren  als  nicht  praktisch,  dieselbe  gelang  jedoch 
durch  übersättigen  von  Pyridin  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  und 
Abdampfen.  Das  Salz  wurde  in  schön  ausgebildeten,  bis  10  cm 
langen  Nadeln  erhalten,  die  dann  aus  heifsem  Alkohol  sehr  leicht 
umkrystallisiert  wurden.     Das  Salz  ist  nicht  zersetzlich. 

Auch  bei  der  Herstellung  des  schwefelsauren  Pyridins  versagte 
die  Vorschrift  Andbrson's,  ein  neutrales  Gemisch  von  Pyridin  und 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  abzudampfen.  Es  konnte  auf 
diesem  Wege  trotz  vielfacher  Versuche  keine  krystallinische  Masse 
erhalten  werden.  Gute  Resultate  wurden  dagegen  erzielt,  wenn  in 
konz.  Schwefelsäure  unter  ständigem  Umrühren  immer  kleine  Mengen 
von  Pyridin  eingetragen  wurden,  bis  die  ganze  Lösung  krystallinisch 
erstarrt  war.  Es  war  angebracht,  durch  Umgeben  des  Gefäfses  mit 
einer  Eältemischung  jede  gröfsere  Erwärmung  zu  vermindern.  Die 
ausgeschiedene    krystallinische   Masse   wurde   aus   heifsem   Alkohol 
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umkrystallisiert;   sie  war  leicht  zerfliefslich  und  mufste  deshalb  im 
Exsiccator  aufbewahrt  werden. 

Doppelsalze  des  Pyridinchlorhydrates. 

Bleichloridpyridinchlorhydrat. 

Pyridinchlorhydrat  wurde  in  Wasser  gelöst  und  hierzu  Blei- 
chlorid gesetzt,  bis  sich  nichts  mehr  löste.  Es  wurde  filtriert  und 
stehen  gelassen.  Es  schieden  sich  bald  Erystalle  aus,  die  abgesaugt 
und  getrocknet  wurden,  zuletzt  im  Exsiccator  über  konz.  Schwefel- 
säure. Das  trockene,  völlig  geruchlose  Salz  repräsentierte  feine, 
glänzende,  weifse  Nadeln;  auch  beim  längeren  Stehenlassen  an  der 
Luft  trat  keine  Zersetzung  ein.  Bei  der  Analyse  wurde  Blei  elek- 
trolytisch bestimmt;  Chlor  gewichtsanalytisch  und  mafsanalytisch 
(Bhodanammonmethode  nach  Volhabd).  Zur  Bestimmung  des  Py- 
ridins, das  hier  an  eine  Säure  gebunden  ist,  mufste  dasselbe  erst 
aus  seinem  Salze  freigemacht  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
ein  ähnlicher  Apparat  benutzt,  wie  er  zur  Bestimmung  des  Am- 
moniaks in  Ammonsalzen  üblich  ist.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge 
wird  das  Pyridin  aus  seiner  Verbindung  ausgetrieben;  es  destiUiert 
über  und  wird  in  Vorlagen  durch  eine  abgemessene  überschüssige 
Menge  ^/j^-norm.-Salzsäure,  die  mit  Methylorange  als  Indikator  ver- 
setzt ist,  absorbiert.  Sobald  alles  Pyridin  übergegangen  ist,  wird 
die  Reaktion  unterbrochen,  die  überschüssige  Normal-Salzsäure  mit 
^/jj^-norm.-Kalilauge  zurücktitriert,  und  daraus  das  Pyridin  berechnet. 
Die  Methode  gab,  wie  durch  viele  Versuche  festgestellt  wurde,  zu- 
verlässige Resultate. 

Für  das  Bleichloridpyridinchlorhydrat  wurde  die  Formel 
2PbCl2.CßHßN.HCl  +  2H20  ermittelt. 


Gefunden: 

Berechnet: 

Pb 

58.29  ^lo 

58.36  «/o 

Cl 

25.27  „ 

25.14  „ 

C,H,N 

11.26,  11.28 

/o 

11.19  „ 

Trotz  wiederholter  Versuche  gelang  es  nicht,  ein  Bleichlorid- 
pyridinchlorid  der  Formel  3PbCl3.4CßHgN.HCl  (s.  oben  Classen  und 
Zahobsky)  zu  erhalten. 

Eisenchloridpyridinchlorhydrat. 

Eine  Lösung  von  Pyridinchlorhydrat  wurde  mit  überschüssigem 
festen  Eisenchlorid  versetzt,  vom  nicht  gelösten  abfiltriert  und  stehen 
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gelassen.  Es  schieden  sich  bald  Krystalle  aus,  die  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen,  abgesaugt,  zwischen  Fliefspapier  abgeprefst 
und  endlich  im  Exsiccator  über  konz.  Schwefelsäure  getrocknet 
wurden.  Im  trockenen  Zustande  zeigte  das  Salz  schöne,  seiden- 
glänzende, gelbbraune  Nadeln,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  als 
Aggregate  kleiner  Eryställchen  erwiesen.  Eis  zersetzte  sich  an  der 
Luft  ebenso  wenig  wie  die  vorherbeschriebene  Verbindung.  Das 
Salz  entsprach  der  Formel  Fe2Cle.3CßH5N.HC1.3H,0. 

Die  Analysen,  bei  denen  Eisen  als  Oxydhydrat,  die  anderen 
Bestandteilen  nach  den  oben  beschriebenen  Methoden  bestimmt 
wurden,  ergaben: 

Gefunden :  Berechnet : 
Fe          15.42,  15.43%  15.44  % 

Cl  44.17%  44.01  „ 

CftH^N         82.44  „  32.64  „ 

Baryumchloridpyridinchlorhydrat. 

Die  wässerige  Lösung  von  Pyridinchlorhydrat  wurde  mit  Ba- 
ryumchlorid  versetzt  und  filtriert.  Ln  Filtrat  schieden  sich  weifse 
Ejystalle  aus,  die  abgesaugt  und  getrocknet  wurden.  Die  gut  aus- 
gebildeten Erystalle  erwiesen  sich  als  luftbeständig;  sie  waren  glän- 
zend, farblos  und  durchscheinend.  Das  Salz  löste  sich  sehr  leicht 
in  heiüsem,  schwerer  in  kaltem  Wasser;  auch  in  verdünnten  Mineral- 
säuren war  es  leicht  löslich.  Durch  Analyse  wurde  für  das  Salz 
die  Formel  (BaClj)3.CgH5N.HCl.H20  ermittelt. 


Gefunden: 

Berechnet 

Ba 

54.05,  54.17  % 

54.29  «/o 

Cl 

32.54  »/o 

32.76  „ 

C^HsN 

10.28  „ 

10.44  „ 

Magnesiumchloridpyridinchlorhydrat 

wurde  auf  gleiche  Weise  hergestellt.  Das  Salz  war  aufserordentlich 
voluminös  und  zerfliefslich.  Beim  Stehen  an  der  Luft  zerflofs  die 
ursprünglich  gut  charakterisierte  krystallinische  Masse  vollständig, 
wobei  Pyridin  entwich.  Die  Bestandteile  des  Salzes  wurden  infolge 
der  grofsen  Unbeständigkeit  nur  qualitativ  festgestellt. 

Silber  chloridpyridinchlorhydrat, 
weifse,  kleinkrystaUinische  Masse. 
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Aus   Pyridinchlorhjdrat    mit   Manganchlorür   (MnCl,)    konnten 
zwei  Salze  dargestellt  werden. 

Manganchlorürdipyridinchlorhydrat 

wurde  erhalten,  indem  die  wässerige  Lösung  von  Pyridinchlorhydral 
mit  reinem  Manganchlorür  versetzt  wurde,  und  dann,  wie  oben  be- 
schrieben, vom  ungelösten  abfiltriert,  und  die  im  Filtrat  ausgeschie- 
denen Erystalle  abgesaugt  und  getrocknet  wurden.  Das  Salz  war 
gelb  gefärbt.  Es  löste  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  verlor 
aber  hierbei  seine  Färbung,  die  in  rosa  überging.  In  Äther  war 
es  unlöslich.  Es  gelang  nicht,  das  Salz  unverändert  umzukrystalli- 
sieren.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  170 — 175^.  Dem  Salz  ist  die 
Formel  MnCl2.2C5H5N.HCl  zuzuschreiben. 


Gefunden: 

Berechnet: 

Mn         15.53  ^0 

15.41  % 

C5H5N   43.95  „ 

44.25  „ 

Manganchlorürpyridinchlorhydrat. 

Manganchlorür  (MnClj)  und  Pyridinchlorhydrat  wurden  im  Ver- 
hältnis ihrer  Molekulargewichte  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  abgedampft.  Der  feste  Körper,  welcher  hier- 
bei zurückblieb,  wurde  getrocknet,  in  Alkohol  gelöst  und  filtriert 
Im  Filtrat  schieden  sich  bald  Krystalle  aus,  die  abgesaugt  und  ge« 
trocknet  wurden.  Das  mattrosa  gefärbte  Salz  zersetzte  sich,  wie 
auch  das  vorige,  beim  Stehen  an  der  Luft  nicht.  Es  konnte,  ent- 
gegen dem  oben  beschriebenen,  aus  Wasser  und  Alkohol  unver- 
ändert umkrystallisiert  werden.  Durch  die  Analyse  wurde  daftir 
die  Formel  MnClg.CgHßN.HCl  festgestellt. 


Gefunden : 

Berechnel 

Mn         22.65  «/o 

22.73  <>/o 

CsHgN  82.48  „ 

82.64  „ 

Doppelsalxe  des  Pyridinnitrates. 

Silbernitratpyridinnitrat. 

Zu  seiner  Darstellung  wurde  eine  Lösung  von  Pyridinnitrat  in 
Wasser  mit  Silbernitrat  versetzt,  auf  dem  Wasserbade  abgedampft, 
und  der  zurückbleibende  feste  Körper  in  heifsem  Wasser  gelöst. 
Es  wurde  filtriert,  die  sich  aus  dem  Filtrat  leicht  ausscheidenden 
Krystalle   abgesaugt   und   getrocknet;   endlich  wurde   das  Salz   ans 
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heifsem  Alkohol  nmkrystallisiert.  Es  war  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Das  Salz  bildete  schön  ausgeprägte, 
seidenglänzende  Nadeln ;  zum  Teil  von  sehr  beträchtlicher  Länge, 
unter  dem  Mikroskop  konnte  man  häufig  garbenförmige  Zusammen- 
lagerungen beobachten.  Das  Salz  war  an  der  Luft  nicht  zersetz- 
lich.  Wurde  es  in  einem  Porzellantiegel  über  dem  Bunsenbrenner 
erhitzt,  so  fand  leicht  Reduktion  statt;  es  erfolgte  die  Bildung  eines 
deutlichen  Silberspiegels. 

Das  Salz  entsprach  der  Formel  5AgNO3.8C5H5N.HNOg. 

Gefimden :  Berechnet : 

Ag         42.16%  42.32  Vo 

C5H5N  18.72  „  18.57  „ 

Uranylnitratpyridinnitrat 

wurde  durch  Abdampfen  einer  Lösung  der  beiden  Komponenten  auf 
dem  Wasserbade  als  fester,  amorpher  Körper  gewonnen,  der  dann 
in  heifsem  Wasser  gelöst  wurde  und  daraus  beim  Stehenlassen  leicht 
auskrystaUisierte.  Die  abgesaugten  und  getrockneten  Elrystalle 
wurden  noch  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisiert.  Sie  zeigten  gelbe 
Färbung,  waren  gut  ausgebildet  und  zersetzten  sich  beim  Stehen 
an  der  Luft  nicht.  Das  Salz  löste  sich  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol, dagegen  «war  es  in  Äther  unlöslich,  unter  dem  Mikroskop  sah 
man  hübsch  ausgebildete  Nadeln,  die  federförmig  angeordnet  waren. 
Das  Salz  entsprach  der  Formel:  UrO,(N03)j.3C5H^N.HN08.2HjO 
gemäfs  den  Analjsenresaltaten  : 

Gefanden :  Berechnet : 

Ur  27.83  ^Iq  27.97  «/o 

C5H5N  27.48  „  27.62  „ 

Kupfernitratpyridinnitrat 

wurde  genau  wie  das  vorhergehende  Salz  dargestellt  und  ebenfalls 
aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisiert.  Die  blauen  Krystalle  waren 
gut  ausgebildet.  Sie  waren  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Äther.  An  der  Luft  zeigte  das  Salz  sich  beständig.  Bei  mikro- 
skopischer Untersuchung  sah  man  lange  prismatische  Nadeln,  die 
besonders  häufig  garbenförmige  Anordnung  zeigten.  Das  Salz  wurde 
nur  qualitativ  untersucht. 

Zur  Herstellung  des 

Bleinitratpyridinnitrat 
wurde  die  wässerige  Lösung   des  Pyridinnitrates  mit  festem  Blei- 
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Chlorid  in  reichlicher  Menge  versetzt,  sodann  vom  ungelösten  ab- 
filtriert und  stehen  gelassen.  Die  ausgeschiedenen  Erystalle  wurden 
nach  der  üblichen  Methode  behandelt.  Die  gelben  Krjstalle  waren 
an  der  Luft  ziemlich  leicht  zersetzlich  und  rochen  deshalb  nach 
Pyridin.  Für  das  Salz  wurde  die  Formel:  Pb(N08)jC5H5N.HNO, 
festgestellt. 

Grefunden:  Berechnet: 

Pb  43.51  o/o  43.64  % 

CfiHjN  16.87  „  16.75  „ 

Bei  längerem  Stehen   an  der  Luft   ging  Pyridin   fort;    zurück 

scheint  schliefslich  einfaches  Bleinitrat  (PbN,Og)  zu  bleiben.     Dieses 

Resultat  ergiebt  sich  aus  mehreren  ausgeführten  Bleibestimmungen 

des  Salzes,  das  längere  Zeit  frei  an  der  Luft  gelegen  hatte.     Die 

Ergebnisse  waren: 

Gefdnden :  Berechnet 

I.                            II.  fOr  Pb(NOJ,: 

Pb          59.48  o/o                     60.92%  62.42% 

Die  erste  Analyse  wurde  früher  ausgeführt.  Es  ist  leicht  er- 
sichtlich, dafs  der  Bleigehalt  einer  Grenze,  nämlich  dem  Bleigehalt 
des  einfachen  Nitrates  zustrebt.  Die  letzten  Reste  Pyridin  scheinen 
schwierig  aus  dem  Salze  heraus  zu  gehen,  da  die  Zersetzung,  welche 
anfangs  sehr  schnell  erfolgte,  später  so  langsam  weiterging,  dass  in 
der  That  reines  Bleinitrat  nicht  erhalten  wurde. 

Eobaltnitratpyridinnitrat 

wurde  hergestellt,  indem  ungefähr  2  Teile  Eobaltnitrat  mit  3  Teilen 
Pyridinnitrat  in  Wasser  gelöst,  abgedampft,  der  feste  Rückstand 
mit  heifsem  Wasser  aufgenommen,  filtriert  und  stehen  gelassen 
wurde.  Es  schieden  sich  im  Filtrat  schöne  rote  Erystalle  aus,  die 
abgesaugt  und  getrocknet  wurden.  Das  Salz  erwies  sich  als  be- 
ständig; auch  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  wurde  es  nicht 
zersetzt.     Formel:  Co(N03)a.3C5HßN.HN03. 

Gefunden :  Berechnet : 

Co  9.65  %  9.54  o/o 

CbHjN  39.07  „  38.98  „ 

Strontiumnitratpyridinnitrat 

wurde  leicht  aus  Strontiumnitrat  und  Pyridinnitrat  erhalten.  Es 
bildete  ein  weifses,  in  gut  ausgebildeten  Formen  krystallisierendes 
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Salz,  das  völlig  geruchlos  war,  sich  auch  an  der  Luft  nicht  zersetzte. 
Es  entsprach  der  Formel:  Sr(N08)j.CgHgN.HN08. 

Gefdndeu :  Berechnet : 

Sr  24.66  ^U  24.75  ^U 

CftHaN   22.50  „  22.35  „ 

Doppelsalze  des  Pyridinsulfates. 

Nickelsulfatpyridinsulfat. 

NickelsuKat  und  Pyridinsulfat  wurden  in  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  eingedampft.  Der  Bück- 
stand  wurde  in  heifsem  Wasser  aufgenommen  und  filtriert.  Im 
Filtrat  schieden  sich  grüne  Erystalle  aus,  die  abgesaugt,  zwischen 
Fliefspapier  abgeprefst  und  endlich  im  Exsiccator  über  konz.  Schwefel- 
säure getrocknet  wurden.  Das  Salz  war  vollkommen  geruchlos ;  beim 
Stehen  an  der  Luft  konnte  keine  Zersetzung  durch  Pjridinabgang 
wahrgenommen  werden,  doch  verwitterte  das  Salz  leicht  an  der 
Oberfläche,  indem  es  einen  Teil  seines  Elrystallwassers  verlor.  Formel: 
3NiS0^.2C5H5N.H,SO^.  1 0H,O. 


Gefunden: 

Berechnet: 

Ni  (Mittel)    17.58  «/o 

17.47  «/o 

CaHfiN           15.71  „ 

15.86      y, 

Nickel  wurde  sowohl  gewichtsanalytisch  wie  auch  elektrolytisch 
aus  ammoniakalischer  Lösung  bestimmt. 

Kobaltsu  Ifatpyi^idinsulfat 

wurde  auf  analoge  Weise  wie  das  vorhergehende  Salz  erhalten.  Es 
bildete  einen  roten,  mikrokrystallinischen  Körper  ohne  ausgeprägten 
Charakter.  Es  war,  wie  das  obige,  völlig  geruchlos  und  liefs  beim 
Stehen  an  der  Luft  kein  Pyridin  fortgehen.  Formel:  4CoS04.CgH5N. 
H,SO^.10H,O. 

Gefunden :  Berechnet : 

Co  23.63  o/o  23.84  ^o 

SO4        49.24  „  49.35  „ 
C5H5N     8.20  ,.  8.12  „ 

Auch  hier  wurde  das  Kobalt  elektrolytisch  aus  ammoniakalischer 
Lösung  unter  Zusatz  von  schwefelsaurem  Ammon  abgeschieden. 

Es  wurde  versucht,  Doppelsalze  des  Bleisulfates  und  des 
Baryumsulfates  zu  erhalten.     Es  war  dies  aber  nicht  möglich. 
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Zinksulf  atpyridinsulfat 

Es  wurden  zu  diesem  Zwecke  die  Komponenten  in  Wasser  ge- 
löst und  auf  dem  Wasserbade  abgedampft.  Aus  der  filtrierten 
Lösung  des  so  gebildeten  festen  Körpers  schieden  sich  weifse  Kry- 
stalle  aus,  die  abgesaugt  und  getrocknet  wurden.  Die  zuerst  durch- 
sichtigen, glänzenden  Krystalle  verwitterten  leicht  beim  Liegen  an 
der  Luft;  sie  wurden  undurchsichtig  und  glanzlos.  Pyridin  ging 
jedoch  hierbei  nicht  fort.  Durch  eine  an  auserlesenen,  frischen 
Krystallen  ausgeführte  Analyse  wurde  fllr  das  Salz  die  Formel: 
3ZnS0^.2CßH^N.HjS0^.2HaO  ermittelt. 


Gefunden : 

Berechnet: 

Zn          15.72  «/o 

15.87  <^'o 

SO4         40.47  „ 

40.29  „ 

QHgN   18.20  „ 

18.27  „ 

Eisenoxydulsulf  atpyridinsulfat. 

Beines  Eisensulfat  und  Pyridinsulfat  wurden  in  viel  heifsem 
Wasser  gelöst,  ein  Teil  des  Wassers  abgedampft  und  dann  filtriert 
Es  schieden  sich  im  Filtrat  langsam  durchsichtige  weifse  KrystaDe 
aus,  die  ähnlich  dem  einfachen  Eisensalz  krystallisierten.  Diese 
wurden  abgesaugt,  zwischen  Filtrierpapier  abgepreist  und  getrocknet 
An  der  Luft  veränderte  sich  das  Salz  sehr  leicht;  es  fing  an,  an 
der  Oberfläche  zu  verwittern  und  nahm  einen  fast  körnigen  Habitus 
an.    In  Alkohol  und  Wasser  war  es  leicht  löslich. 

Formel:  8FeSO^.CßHßN.H2S04  +  SH^O. 


Gefunden : 

Berechnet: 

Fe          23.39  ^U 

23.18  °/o 

SO4        44.49  „ 

44.72  „ 

C5H5N     4.04  „ 

4.09  „ 

Doch  dürfte  es,  infolge  der  sehr  komplizierten  Formel,  dahin- 
gestellt bleiben,  ob  man  es  hier  mit  einem  einheitlichen  Körper  zu 
thun  hat. 

Aluminiumsulf  atpyridinsulfat 

wurde  auf  ähnliche  Weise  wie  die  vorhergehenden  Verbindungen 
hergestellt.  Es  bildete  eine  weifse,  glanzlose,  mikrokrystallinische 
Masse,  die  schon  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  zerflofsi  be- 
deutend schneller  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  zu  einer  klebrigen 
Masse,  die  stark  nach  Pyridin  roch.    Es  war  leicht  löslich  in  Wasser 
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und  Alkohol  und  wurde  auch  aus  letzterem  unverändert  umkrystal- 
lisiert. 

Das  Salz  entsprach  der  Formel:  Al2(SOj3.4C5H5N.H,SO^  +  6HjO. 

Gefunden:  Berechnet: 

AI  4.78  «/o  4.65  <>/o 

CgHsN  27.20  „  27.29  „ 

Kupfer  sulfatpyridinsulfat 

Es  wurden  zur  Synthese  die  Mengen  der  Komponenten  im  Ver- 
hältnis der  Molekulargewichte  gewählt.  Das  Salz  bildete  blaue,  gut 
ausgebildete,  dem  einfachen  Kupfersalfat  ähnliche  Krystalle,  die  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  waren,  und  deshalb  nur  schwierig,  nach- 
dem man  sie  mehrere  Tage  hatte  stehen  lassen,  sich  aus  der  Lösung 
ausschieden.  Aus  Alkohol  konnten  sie  gut  umkrystallisiert  werden. 
Das  Salz  war  vollständig  geruchlos  und  zerflofs  an  der  Luft  nicht. 
Dagegen  fing  es  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  an,  durch  Exy- 
stallwasserabgang  etwas  zu  verwittern.  Es  bildete  sich  eine  weifse 
Schicht  an  der  Oberfläche,  wie  bei  dem  einfachen  Kupfersalz.  Es 
dürfte  daher  wohl  auch  das  Doppelsalz  in  wasserfreiem  Zustande 
farblos  sein. 

Das  Salz  hatte  die  Formel:  3CuSO^.C5HßN.H,S0^.18H,0. 

Grefxinden :  Berechnet : 

Cu          19.63  <>/o  19.330/0 

8O4         39.47  „  39.28  „ 

C5H5N     8.20  „  8.08  „ 

Im  allgemeinen  hat  man  also  in  den  Metalldoppelsalzen  des 
Pyridinchlorhydrates,  des  Pyridinnitrates  und  des  Pyridinsulfates 
gut  charakterisierte  krystallinische  Verbindungen  vor  sich.  Die 
meisten  derselben  sind  an  der  Luft  durchaus  beständig,  nur  einige 
verwittern  oder  zerfliefsen  und  geben  dabei  auch  Pyridin  ab.  Zum 
gröfsten  Teil  sind  diese  Körper  daher  auch  geruchlos. 

Die  zuerst  beschriebenen  Verbindungen  dagegen,  in  denen  einfach 
Pyridin  an  ein  Metallsalz  angelagert  ist,  sind  recht  unbeständig. 
Sie  verlieren  leicht  ihr  Pyridin  oder  einen  grossen  Teil  davon 
und  riechen  daher  ziemlich  stark. 

EHir  diese  letzteren  Salze  wurde  auch  eine  neue  Herstellungs- 
methode ausgeführt.  Es  stellte  sich  heraus,  dafs  in  den  wässerigen 
Lösungen  der  einfachen  Pyridinsalze  (Pyridinchlorhydrat  etc.)  Metall- 
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oxyde  zum  Teil  leicht  löslich  sind.  Um  einige  Beispiele  anzufbhren, 
gelang  es,  das  schon  beschriebene 

ßleichloridpyridin 

auf  folgende  Weise  darzustellen.  In  die  wässerige  Lösung  des 
Pyridinchlorhydrates  wurde  reichlich  Bleioxyd  eingetragen,  das  sich 
ziemlich  leicht  löste.  Es  wurde  abfiltriert;  im  Filtrat  waren  grofse 
Mengen  Pyridin  und  Blei  nachzuweisen.  Beim  Stehenlassen  schieden 
sich  Erystalle  des  oben  beschriebenen  Salzes  aus. 
Ebenso  konnte  das 

Bleinitratpyridin 

durch  Lösen  von  Bleioxyd  in  Pyridinnitrat  leicht  erhalten  werden. 
Dagegen  gelang  auf  demselben  Wege  die  Synthese  des  Bleisulfat- 
pyridins  nicht. 

Zum  Schlüsse  der  rein  chemischen  Untersuchungen  wurde  noch 
versucht,  einige  der  noch  nicht  dargestellten  einfachen  Pyridinsalze 
zu  erhalten. 

Pyridinphosphat. 

Reine  Phosphorsäure  von  ungefähr  Syrupkonsistenz  wurde  bis 
zur  neutralen  Reaktion  mit  Pyridin  versetzt  und  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft,  bis  sich  ein  dicker  schwerbeweglicher  Syrup 
gebildet  hatte.  Trotz  aller  Versuche  gelang  es  im  Anfang 
nicht,  einen  festen  Körper  zu  erhalten;  erst  nach  sehr  langem 
Stehen  erstarrte  er  zu  einer  amorphen  Masse,  die  sich  aber  als 
ziemlich  beständig  erwies,  an  der  Luft  nur  in  geringem  Mafse  zer- 
flofs  und  nicht  nach  Pyridin  roch.  Es  gelang  nicht,  durch  Um- 
krystallisieren  die  Verbindung  krystallinisch  zu  erhalten. 

Das  Salz  entsprach  der  Formel:  2H3PO^.CßH5N.H,0. 

Gefunden:  Berechnet: 

HjPO^  66.66%  66.89 '»/o 


C5H5N  26.87  „  26.96  „ 


Um  das 


Pyridinwolframat 

darzustellcD,  wurden  berechnete  Mengen  von  Pyridinsulfat  und  Na- 
trium wolframat  in  Wasser  gelöst.  Beim  Zusammenbringen  der  bei- 
den klaren  Lösungen  bildete  sich  ein  starker  weifser  Niederschlag, 
der  auf  der  Saugpumpe  abfiltriert  und  mit  ca.  50  %  kaltem  Alkohol 
ausgewaschen  wurde.     Er  war  unlöslich  in  Alkohol,   leicht  löslich 
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in  heifsem,  schwerer  in  kaltem  Wasser,  Aus  heifsem  Wasser  konnte 
er  umkrystallisiert  werden,  behielt  jedoch  hierbei  denselben  mikro- 
krjstallinischen  Habitus. 

Formel:  2W0j(0H),.CßHgN. 

Gefunden:  Berechnet: 

W  63.50%  63.56% 

CßHjN   13.35  „  13.64  „ 

Pyridinmolybdat 

endlich  wurde  hergestellt,  indem  Molybdänsäure  mit  Natronlauge 
versetzt  wurde,  die  Lösung  des  so  gebildeten  Natriummolybdates 
filtriert  und  mit  einer  filtrierten  Lösung  von  Pyridinsulfat  oder  Py- 
ridinacetat  versetzt  wurde.  Der  weifse  Niederschlag,  welcher  hier- 
bei ausfiel,  wurde  abgesaugt  und  mit  verdünntem  Alkohol  nach- 
gewaschen.    Das   Salz   war  in   heifsem   Wasser   leicht,   in   kaltem 

schwer  löslich. 

Formel :  3Mo02(OH)2.CßH^N. 

Grefiinden:  Berechnet: 

Mo         51.17  %  50.97  7o 

C.mN  14.07  „  13.98 


5-"6^^      x-x.vi     „  XKf.uv    „ 


Elektrochemischer  Teil.  Ich  beabsichtigte,  nach  Wieder- 
holung der  AHBENs'schen  Versuche  auf  denselben  weiterzubauen; 
durch  die  abweichenden  Ergebnisse  aber,  die  ich  erhielt,  wurde  ich 
gezwungen,  mich  mit  diesen  Versuchen  eingehender  zu  beschäftigen. 

Als  ZersetzungsgefäTs  benutzte  ich  ein  kleines  ^  rundes  Ele- 
mentenglas, als  Diaphragma  eine  runde  Thonzelle.  Die  Elektroden 
wurden  bei  den  ersten  Versuchen  aus  Blei  gewählt,  die  Anode  von 
der  Höhe  der  Flüssigkeitsschicht  umgab  rings  die  Thonzelle;  in 
dieser  hatte  die  Kathode,  ein  Bleiblech  von  ca.  34  qcm  Oberfläche, 
Platz  gefunden.  Li  der  Thonzelle  befand  sich  eine  Lösung  von  1  Teil 
Pyridin  in  10  Teilen  lO^oig^r  Schwefelsäure,  um  die  Zelle  herum 
eine  lO^oige  Schwefelsäurelösung,  genau  den  Aheens' sehen  Angaben 
entsprechend. 

Versuch  I.  ND^^^  =  12  Amp.  Die  Pyridinsulfatlösung  im 
Eathodenraum  zeigte  anfangs  eine  Temperatur  von  20^  C.  Gleich 
zu  Beginn  der  Elektrolyse  zeigte  sich  lebhafte  Wasserstoflfentwicke- 
lung,  die  sehr  bald  zunahm.  Die  Temperatur  im  Kathodenraum 
stieg  dabei  zuerst  langsam  auf  30^,  dann  sehr  schnell  bis  80^  und 
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wieder  langsam  bis  fast  100^,  wo  sie  dann  konstant  bis  zum  Ende 
der  Elektrolyse  blieb. 

Die  Stromstärke  («/),  die  zuerst  4  Amp.  betrug,  nahm  langsam 
ab.  Sobald  die  Temperatur  stieg,  zeigten  sich  auch  starke  Schwan- 
kungen des  Ampöremeters,  die  sich  regelmäfsig  in  kurzen  Zwischen- 
räumen wiederholten.  Indessen  nahm  die  Flüssigkeit  in  der  Thon- 
zelle,  wohl  hauptsächlich  durch  Verdunstung  infolge  der  starken 
Wärmeentwickelung,  langsam  ab.  Nach  ca.  3^2  Stunden  war  J  auf 
0.3  Amp.  gefallen.  Es  wurde  nun  ausgeschaltet.  An  der  Kathode 
befand  sich  ein  dichter  brauner  Überzug,  der  wohl  mit  dem  Ton 
Ahbens  beschriebenen  identisch  war.  Er  erwies  sich  als  unlöslich 
in  allen  Lösungsmitteln  und  zeigte  dui*chaus  kein  charakterisiertes 
Aussehen,  liefs  sich  aber  leicht  trocknen  und  zu  einem  hellbraunen 
Pulver  verreiben.  Dieser  Körper  dürfte  wohl  als  Verharzung  auf- 
gefafst  werden.  In  der  geringen,  im  Kathodenraum  zurückgebliebenen 
Flüssigkeit  konnte  kein  Piperidin  nachgewiesen  werden. 

Versuch  II.  Die  Bedingungen  waren  genau  wie  bei  I  gewählt 
NDjj^Q  =  12  Amp.  Es  wurden  in  kurzen  Zwischenräumen  Beob- 
achtungen angestellt,  und  zwar  von  der  Temperatur  im  Kathodeu- 
raume  {t)  und  der  Stromstärke  (</).  Die  erhaltenen  Resultate  waren 
folgende: 

Anfang  122o. 
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J 
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J 

12«o 
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8.22 
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1" 
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IM 
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4.56 
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1» 
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1" 
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2.8 

1« 

75<^ 

3.6 

187 

99.8*» 

2.7 

118 

SG.ö'^ 

3.4 

i 

Hier  wurde  ausgeschaltet  An  der  Kathode  zeigte  sich  wieder 
der  erwähnte  braune  Körper;  die  Flüssigkeit  war  hellbraun  gef&rbt. 
Piperidin  war  nur  in  sehr  geringen  Mengen  neben  Pyridin  nachzu- 
weisen. Während  der  Elektrolyse  nahm  die  Wasserstoffentwickelung 
konstant  zu  und  wurde  schliefslich  sehr  heftig. 

Versuch  in.  Die  Lösungen  erhielten  dieselbe  Konzentration, 
wie  bei  I  und  II.  Um  sich  möglichst  weit  von  den  Bedingangen 
zu  entfernen,  die  Ahrens  als  Ursache  falscher  Besnltate  angiebt, 
wurde   die   Stromdichte  auf  das  doppelte,   d.  h.  24  Amp.  erhöht 
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Der  Versuch  ergab  im  wesentlichen  dasselbe  Resultat  wie  die 
früheren.  Es  trat  sofort  nach  Stromschlufs  WasserstoflFentwickelung 
auf,  die  bald  stärker  und  endlich  sehr  heftig  wurde.  Die  Tempe- 
ratur stieg  in  25  Minuten  von  20*^  auf  79*^,  die  Stromstärke  nahm 
ständig  ab.  Als  Resultat  zeigte  sich  an  der  Kathode  wieder  der 
braune  Überzug,  der  auch  früher  erhalten  worden  war.  In  der 
schwach  gefärbten  Kathodenflüssigkeit  war  neben  grofsen  Mengen 
unveränderten  Pyridins  nur  wenig  Piperidin  nachzuweisen,  wie  so- 
wohl durch  den  Geruch,  wie  auch  durch  die  sehr  empfindliche 
Reaktion  mit  Benzoylchlorid  —  es  bildet  sich  festes  Benzoylpiperidin, 
während  mit  Pyridin  keine  Verbindung  entsteht  —  nachgewiesen 
wurde. 

Versuch  FV.  Ahbens  giebt  an,  dafs  auch  zu  starke  Kon- 
zentration der  Schwefelsäure  ein  Hinderungsgrund  für  den  glatten 
Verlauf  der  Reaktion  sei.  Es  wurde  deshalb  hier  eine  nur  Q^l^ige 
Schwefelsäure  angewendet     NDj^^  war  =  20  Amp. 

Anfang  4**. 
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Die  WasserstoflFentwickelung  wurde  aufserordentlich  heftig.  Ein 
Ampäremeter,  das  zur  Messung  des  Polarisationsstromes  nach  Unter- 
brechung des  Hauptstromes  an  der  Zersetzungszelle  angeschaltet 
war,  zeigte  zuerst  3.5  Amp.,  fiel  aber  bald  auf  0.4  Amp.  Zur 
Messung  der  Spannung  des  Polarisationsstromes  wurde  nach  Unter- 
brechung des  Hauptstromes  ein  Voltmeter  angeschaltet;  dieses  zeigte 
ca.  1.2  Volt.  Das  Endresultat  war  das  gleiche  wie  bei  den  vorher- 
gehenden Versuchen:  auch  hier  wurde  der  beschriebene  braune 
Körper  erhalten. 

Versuch  V.  Zu  Elektroden  wurde  hier  Kohle  verwendet.  Die 
Kathode  war  ein  Stab  von  34  qcm  Oberfläche,  als  Anode  dienten 
zwei  Platten,  die  zu  Seiten  der  Thonzelle  angebracht  waren.  Die 
Schwefelsäure  wurde  wieder  lO^o^g  verwendet,  da  sich  durch 
schwächere  Konzentration  kein  Vorteil  ergeben  hatte.    Auch  wurde 
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wieder  mit  der  Stromdichte  NDjj)^,  =  12  Amp.  gearbeitet    Die  Elek- 
trolyse verlief  folgendermafsen: 


Zeit 

t 

J 

12»«         1 
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4.3 
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440 

4.35 
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46° 
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Eine  Probe  des  braunen  Rückstandes,  der  sich  auch  hier  an  der 
Kathode  gebildet  hatte,  wurde  mit  Natronlauge  stark  gekocht,  um 
eine  event.  darin  befindliche  Base  abzuscheiden.  Dann  wurde  mit 
Äther  ausgeschüttelt.  Beim  Verdunsten  auf  dem  Uhrglase  blieb 
ein  weifser  Körper  zurück,  der  in  Essigsäure  leicht  gelöst  wurde 
und  so  mit  Molybdänsäure  einen  Niederschlag  gab.  Die  Haupt- 
menge der  braunen  Substanz  wurde  mit  Natronlauge  stark  gekocht: 
es  schied  sich  ein  kleinkrystallinischer  Körper  ab.  Es  wurde  noch 
eiümal  erhitzt  und  filtriert;  im  Filtrat  krystallisierte  der  Körper 
wieder  aus.  Ein  Versuch,  ihn  im  Fraktionierkölbchen  mit  Wasser- 
dämpfen überzutreiben,  gelang  nicht;  es  destillierte  nur  eine  gelblich 
bräunliche  Flüssigkeit.  Leider  gelang  es  nicht,  den  weifsen  Körper, 
der  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten  worden  war,  zu  analysieren: 
er  wurde  beim  Filtrieren  vom  Papier  aufgenommen,  und  es  war 
nicht  möglich,  ihn  wieder  herauszubekommen. 

Spätere  Versuche,  den  Körper  wieder  darzustellen,  verliefen 
ganz  fruchtlos. 

Versuch  IV.  Die  Anordnung  des  Versuches  wurde  im  wesent- 
lichen beibehalten.  Auch  die  Konzentration  der  Schwefelsäure  war 
wieder  zu  lO^o  genommen  worden.  Als  Kathode  diente  dieses  Mal 
ein  Platinblech;  das  Arbeiten  mit  einem  solchen  bietet  besonders 
in  beti*eif  auf  Sauberkeit  grofse  Annehmlichkeiten;  auch  ist  nicht 
einzusehen,  weshalb  es  hindernd  auf  die  Bildung  von  Piperidin 
wirken  könnte.  Es  wurde  mit  sehr  hohen  Stromdichten  (25 — 80  Amp.) 
gearbeitet.  Demgemäfs  war  die  Reaktion  auch  sehr  heftig;  sofort 
nach  Stromschlufs  trat  heftige  Wasserstoffentwickelung  ein,  und  in 
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kurzer  Zeit  bildete  sich  der  braune  Überzug  an  der  Kathode.  In 
ungefähr  5  Minuten  sank  die  Stromstärke,  die  zuerst  =10  Amp. 
genommen  worden  war,  auf  2 — 3  Amp.  Es  wurde  dann  ausgeschaltet, 
der  reichhaltig  gebildete  braune  Überzug  von  der  Kathode  abge- 
strichen, und  der  Prozefs  begann  aufs  neue,  indem  das  Ampere- 
meter nach  Einschaltung  sofort  wieder  auf  die  frühere  Höhe  stieg, 
um  in  kurzer  Zeit,  infolge  des  neu  gebildeten  Überzuges  auf  2  Amp. 
zu  sinken.  So  wurde  der  Prozefs  häufig  wiederholt,  und  es  gelang 
infolge  dessen,  eine  stattliche  Quantität  dieses  Körpers  zu  gewinnen. 
Er  zeigte  wieder  dieselben  Eigenschaften,  wie  die  früher  beschriebenen. 
Er  war  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien,  Säuren,  Alkohol,  Äther, 
Chloroform,  Ligroin,  Benzol,  Petroläther.  Es  gelang  nicht,  aus  ihm . 
ii-gend  welche  charakterisierte   chemische  Verbindung  zu  gewinnen. 

Dagegen  zeigte  die  braune  Flüssigkeit,  die  sich  in  dem  Kathoden- 
raum gebildet  hatte,  interessante  Eigenschafben.  Es  glang,  aus  der 
filtrierten,  klaren  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Kalilauge  einen 
gelbbraunen  krümeligen  Körper  zu  fällen.  Dieser  Körper,  der  ab- 
gesaugt, mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet  wurde, 
erwies  sich  als  unlöslich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser,  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol,  Chloroform,  Pyridin.  Löslich  war  er  in  der  heifsen 
Lösung  von  Pyridinsulfat,  ebenso  in  heifser  konzentrierter  Säure, 
besonders  Schwefelsäure.  Infolge  dieser  Eigenschaft  wurde  der 
Körper  als  Base  oder  Gemisch  mehrerer  Basen  angesprochen.  Ein 
Teil  der  Base  wurde  versuchsweise  in  das  leicht  lösliche  schwefel- 
saure Salz  verwandelt,  mit  KaUlauge  die  Base  ausgefällt,  und  ver- 
sucht, dieselbe,  oder  wenigstens  ihren  Hauptbestandteil  mit  Wasser- 
dämpfen überzutreiben.  Dies  gelang  aber  nicht.  Aus  dem  Filtrat 
der  Base  gelang  es  noch  durch  festes  Kali,  etwas  abzuscheiden, 
doch  war  die  Menge  der  zuerst  erhaltenen  gegenüber  sehr  unbe- 
deutend. Der  Brest  des  Filtrates  wurde  destillirt.  Im  Destillat 
fand  sich  Pyridin,  mit  minimalen  Mengen  Piperidin  vermischt. 

Versuch  VU.  Es  wurden  wieder  Bleielektroden  verwandt. 
Abweichend  von  den  vorigen  Versuchen  wurde  so  geschaltet,  dafs 
die  aufserhalb  der  Thonzelle  befindliche  Bleiplatte  von  ca.  125  qcm 
wirksamer  Oberfläche  Kathode  war.  Die  Stromdichte  ND^^^  wurde 
ungefähr  =  8  Amp.  genommen.  Zur  Vermeidung  zu  starker  Er- 
wärmung wurde  mit  kaltem  Wasser  gekühlt.  Beobachtet  wurde 
die  Stromstärke  «/,  die  Badspannung  JS7,  die  Temperatur  t. 
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Als  Resultat  ergab  sich  wieder  der  braune  Körper.  Aus  der 
abfiltrierten  Kathodenflüssigkeit  wurde  wiederum  die  Base,  hier  als 
etwas  hellerer  flockiger  Niederschlag  abgeschieden.  Die  Reaktionen, 
welche  sie  nach  dem  Trocknen  gab,  waren  die  gleichen.  Beide 
Körper  wurden  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  aufbewahrt:  hier- 
bei wurde  ihre  Färbung  dunkler,  ihr  Volum  kleiner,  dafür  aber 
ihre  Konsistenz  fester.  Sie  verbreiteten  einen  merkwürdigen  G-eruch, 
der  vielleicht  dem  des  Coniins  etwas  ähnlich  war. 

Versuch  VHI.  Die  Bedingungen  wurden  wie  bei  den  vorigen 
Versuchen  gewählt.  Gekühlt  wurde  mit  Eis.  Der  Versuch  begann 
um  11  ^'^  und  wurde  über  fast  drei  Stunden  ausgedehnt.  Die  dabei 
angestellten  Beobachtungen  waren  die  folgenden: 


Zeit 

J 

E 

t 

11" 

9.7 

6.6 

15» 

11*« 

9.1 

6.0 

28° 

11" 

9.7 

6.1 

34<> 

12« 

9.7 

6.1 

89<> 

1218 

9.0 

6.1 

41.5« 

12" 

9.0 

6.2 

400 

12" 

9.6 

6.7 

420 

12»« 

9.65 

7.1 

42.50 

1« 

9.6 

8.7 

.440 

116 

9.5 

10.8 

49.5<> 

1" 

9.2 

18.5 

56.50 

1" 

9.2 

12.8 

58« 

149 

8.8 

17.1 

640 

2» 

8.6 

17.5 

680 

2' 

7.4 

19.0 

690 

2" 

7.0 

21.2 

670 

2*«  wurde  ausgeschaltet 
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Die  Resultate  waren  die  gleichen,  wie  bei  den  vorhergehenden 
Versuchen.  Auch  hier  wurde  aus  der  Eathodenflüssigkeit  die  Base 
ausgefällt.  Von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs  der  gebildete  gelb- 
braune Körper  auTser  der  Base  noch  Verunreinigungen  enthalte, 
wurde  versucht,  denselben  zu  reinigen.  Es  wurde  zu  diesem  Zweck 
ein  lösliches  Salz,  z.  B.  das  Sulfat  oder  Acetat  dargestellt.  Durch 
Alkali  fiel  der  Körper  wieder  im  gleichen  Habitus  aus.  Das  Aus- 
waschen des  Körpers  gestaltete  sich  sehr  schwierig:  bei  Anwendung 
einer  Wirr'schen  Saugplatte  trat  bald  Verstopfung  der  Poren  des 
Papiers  ein;  ebenso  gelang  die  Filtration  durch  Glaswolle  sehr 
schlecht.  Es  wurde  daher  zur  Entfernung  des  gebildeten  Kalisalzes 
häufig  mit  heifsem  Wasser  ausgekocht  und  dieses  abdekantiert. 

Eine  Reinigung  der  Base  gelang  auch  nicht,  wenn  die  Lösung 
des  Salzes  mit  Tierkohle  gekocht  wurde;  es  wurde  dadurch  nicht 
der  geringste  Fortschritt  erzielt.  Ebenso  wenig  gelang  es,  durch 
andere  Salze  oder  Trennungsmethoden  den  erhaltenen  Körper  zu 
reinigen  oder  zu  zerlegen. 

Versuch  IX  wurde  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  der 
vorhergehende  ausgefUirt;  das  Resultat  war  absolut  analog.  Die 
ausgefällte  Base  wurde  in  ihr  lösliches  salzsaures  Salz  übergeführt, 
und  nun  versucht,  zu  ihrer  Charakterisierung  Doppelsalze  herzu- 
stellen. Durch  Platinchlorid,  Pikrinsäure,  Quecksilberchlorid,  gelbes 
Blutlaugensalz  wurden  in  der  Lösung  ganz  leicht  starke  Niederschläge, 
charakteristisch  gefärbt,  erzielt.  Die  Verbindungen,  die  in  Lösung 
waren,  zeigten  beim  Trocknen  sehr  starke  Neigung  zur  Verharzung. 
Es  dürften  Verbindungen  von  sehr  hoch  zusammengesetzten  Poly- 
meren des  Pyridins  oder  eines  anderen  Körpers  der  Reihe  sein. 
Als  letztes  Mittel  wurde  der  Weg  gewählt,  die  Base  selbst  zu 
analysieren.  Sie  wurde  im  Achatmörser  leicht  zu  einem  braunen, 
etwas  glänzenden  Pulver  verrieben,  und  eine  Verbrennung  sowie 
eine  Stickstoffbestimmung  ausgeführt.  Die  erhaltenen  Resultate 
führten  zu  der  Zusammensetzung  CgH^NO. 


Gefunden: 

Berechnet: 

C             61.70  «/o 

61.86  ^lo 

H              7.51  „ 

7.22  „ 

N             13.93  „ 

14.43  „ 

0(Diff.)  16.86  „ 

16.49  „ 

100.00  ^/o  100.00  o/o 

Da  der  analysierte  Körper  zweifellos  Verunreinigungen  enthielt, 
kann  die  berechnete  Formel  nicht  als  sicher  hingestellt  werden. 
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Versuch  X.  Die  Anordnung  war  die  gleiche,  wie  bei  den 
früheren  Versuchen,  die  Kathode  umgab  rings  die  Thonzelle,  in  der 
sich  die  Anode  befand  und  hatte  eine  der  letzteren  zugekehrte  Ober- 
fläche von  350  qcm.  Die  Konzentrationsbedingungen  waren  die  von 
Ahrens  angegebenen.  Der  Versuch  wurde  während  8  Tagen  un- 
unterbrochen im  Gange  erhalten.  Den  Strom  lieferten  vier  hinter- 
einandergeschaltete Akkumulatoren.  Die  Stromstärke  betrug  im 
Anfang  5  Amp.,  sank  aber  am  Ende  bis  auf  1.8  Amp.  NDj^^  war 
also  im  Mittel  =  1  Amp.  Die  Spannung  fiel  von  4.9  auf  3.3  Volt. 
Die  Gasentwickelung,  welche  gleich  anfangs  auftrat,  blieb  während 
der  Dauer  des  Versuches  mäfsig  stark;  die  Temperatur  hielt  sich 
ziemlich  konstant. 

Bei  diesem  Versuche  bildete  sich  der  braune  Körper  an  der 
Kathode  nicht,  ebenso  wenig  konnte  aus  der  Flüssigkeit  durch  Kali- 
lauge eine  Base  ausgefällt  werden.  Zur  Untersuchung  auf  Piperidin 
wurde  ein  Teil  der  Kathodenflüssigkeit  mit  Benzoylchlorid  versetzt. 
Es  schieden  sich  Krystalle  einer  Benzoylverbindung  aus.  Diese  wur- 
den in  Äther  aufgenommen  und  die  Lösung  im  Scheidetrichter  zu^ 
wiederholten  Malen  mit  verdünnter  Säure,  Kalilauge  und  Wasser 
gewaschen.  Aus  der  ätherischen  Lösung  schieden  sich  beim  Ver- 
dunsten Krystalle  aus,  welche  die  Bildung  einer  sekundären  Base 
des  Piperidins  oder  eines  seiner  Derivate  anzeigten.  Doch  war  ihre 
Menge  im  Vergleich  zum  angewandten  Flüssigkeitsquantum  so  ge- 
ring, dafs  nur  ein  kleiner  Teil  des  Pyridins  durch  die  Elektrolyse 
reduziert  worden  war. 

Im  allgemeinen  entsprechen  also  meine  Besultate  durchaus 
nicht  den  Angaben  von  Ahbens.  Piperidin  erhielt  ich  bei  meinen 
Versuchen  gar  nicht  oder  nur  in  geringer  Menge,  während  Ahbens 
95%  der  Theorie  erhielt.  Der  braune  Körper,  der  sich  bei  den 
Versuchen  von  Ahbens  nur  zweimal  bildete  und  den  dieser  vergeb- 
lich wiederherzustellen  suchte,  zeigte  sich  bei  mir  nach  jeder  Elek- 
trolyse (mit  Ausnahme  der  letzten,  wo  mit  sehr  geringer  Strom- 
dichte gearbeitet  wurde);  es  scheint  jedoch  nicht  möglich  zu  sein, 
aus  ihm  ein  fafsbares  Produkt  zu  isolieren.  Aufserdem  gelang  es 
mir,  aus  der  Kathodenflüssigkeit  eine  Base  auszufällen,  die  Ahbens 
gar  nicht  erwähnt.  Femer  stimmen  meine  Versuche  in  mehreren 
unwesentlicheren  Angaben,  wie  Temperatur,  Gasentwickelung,  mit 
den  AnEENs'schen  nicht  überein.  Auch  indem  ich  mich  von  den 
Bedingungen,  die  nach  den  Angaben  von  Ahbens  leicht  zu  Fehlem 
Veranlassung  geben  können,  möglichst  entfemte,   konnte  ich  seine 


—     403     — 

Resultate  nicht  erreicheu.  Es  scheint  also,  dafs  bei  den  Ahbens'- 
schen  Versuchen  gewisse  nicht  näher  untersuchte  umstände  ob- 
walteten,  von  deren  Vorhandensein  wohl  Ahbens  selbst  kaum 
Kenntniss  hatte,  da  er  in  seinen  Arbeiten  nichts  darüber  angiebt. 

Versuch  XI.  Da  es  möglich  ist,  mit  Hilfe  des  elektrischen 
Stromes  Salpetersäure  bei  Anwesenheit  von  Metall  zu  Ammoniak 
zu  reduzieren  (es  beruht  darauf  eine  quantitativ  analytische  Methode 
zur  Bestimmung  der  Salpetersäure^]  machte  ich  mit  Pyridin  einen 
ähnlichen  Versuch,  in  der  Hoffnung,  Piperidin  zu  erhalten.  Zur 
Elektrolyse  wurde  das  Doppelsalz  des  Pyridinnitrates  mit  Kupfer- 
nitrat benutzt.  Als  Zersetzungsgefäfs  diente  eine  CLASSEN'sche 
Platinschale,  die  spiralförmige  Anode  befand  sich  zur  Sicherheit  in 
einem  Thoncylinder,  der  in  der  Mitte  der  Schale  stand.  ND^^^ 
war  =  0.5  Amp.,  die  Dauer  der  Elektrolyse  14  Stunden.  Das 
Kupfer  schied  sich  schlecht  und  schwammig  ab.  Die  Temperatur 
stieg  auf  55^;  die  Gasent Wickelung  war  mäfsig.  Das  Resultat  war 
ein  negatives;  es  konnte  in  der  Zersetzungsöüssigkeit  kein  Reduk- 
tionsprodukt des  Pyridins  nachgewiesen  werden. 

Vorstehende  Arbeit  wurde  im  S.-S.  1896  und  im  W.-S.  1896/97 
im  elektrochemischen  Laboratorium  der  Kgl.  Techn.  Hochschule 
Berlin-Charlottenburg  auf  Anregung  des  Herrn  Prof.  Dr.  6.  v.  Kkobbe 
ausgeführt. 

Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  meinem  hochverehrten 
Lehrer  flir  das  Interesse,  welches  er  mir  bei  Anfertigung  dieser 
Arbeit  entgegengebracht  hat,  an  dieser  Stelle  meinen  herzlichsten 
Dank  auszusprechen. 


*  VoRTMANN,  Ber.  deutsch,  cheni.  Qes,  23,  2798. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29.  März  1897. 


Zur  Konstitution  der  Kobait-,  Chrom-  und  Rhodiumbasen. 

Von 
S.   M.   JÖBGENSEN. 

IX.  Mitteilung. 

I.  Ober  Praseo-  und  VIoleolcobaKsalze. 

DalB  isomere  Praseo-  und  Violeokobaltsalze  in  der  Äthylen- 

diamim*eihe   existieren,   habe  ich  schon  längst  be¥rieseny^  und  ich 

habe  auch  angenommen,  dafs  sie  in  der  Ammoniakreihe  vorkämen.^ 

In   einer   Übersicht  meiner  Auffassung  von   der  Konstitution   der 

Kobaltbasen,  welche  ich  im  Jahre  1894  gab,'  ging  ich  davon  aus, 

dafs  die  Luteosalze  als  die  beständigsten  aller  Kobaltammoniaksalze 

.a.X 
symmetrisch  gebaut  sind:  Co.a^X.    Dasselbe  müfste  dann  von  den 

.a.X 

.OH..X 
Pentamminroseosalzen,   Co.a^^    ,   und   den  Tetramminroseosalzen, 

.a!X 

.OK.X 
Co.a^^    ,  gelten,  weil  alle  drei  Salzreihen  die  auffallendsten  Ana- 

logien  zeigen.  BetrefiFend  die  isomeren  Flavo-  und  Croceosalze: 
(NOj)3.Co.a^.X,  stellte  ich  es  als  möglich  hin,  dafs  dieselben  als 
Dinitrotetramminsalze  bezw.  von  der  Praseo-  und  Violeoreihe  auf- 
zufassen wären,  und  besonders  hielt  ich  es  für  wahrscheinlich,  dafs 
die  Flavosalze,  ihres  nahen  Verhältnisses  zu  den  Tetramminroseo- 
salzen wegen,  aus  welchen  sie  direkt  dargestellt  werden,  symmetrisch 
gebaut  wären.    Der  Umstand,  dafs  die  Praseosalze  die  einzigen  be- 


*  Joum.  pr.  Chem,  [2]  39,  17;  41,  448—459. 

*  Daselbst  41,  432;  Diese  Zeitschr.  2,  280;  5,  162. 
'  Diese  Zeitschr.  7,  325  f. 
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kannten  Dichlorotetramminsalze  sind,  liefs  mich  vermuten,  dafs  auch 
sie,  welche  so  leicht  aus  allerlei  Tetramminsalzen  entstehen,  sym- 
metrisch gehaut  wären,  und  ich  stellte  es  daher  als  eine  Möglich- 
keit hin,  dafs  die  Flavosalze  der  Praseoreihe,  die  Croceosalze  da- 
gegen der  Violeoreihe  gehörten.  Aber  gleichzeitig  hob  ich  aus- 
drücklich hervor,^  dafs  das  Verhältnis  zwischen  den  Flavo-  und 
Croceosalzen  auch  ein  ganz  anderes  sein  könnte,  indem  sie  ihre 
2NO2  auf  verschiedene  Weise  gebunden  haben  könnten.   Die  Croceo- 

.NO,  . O.N.O 

salze  könnten  Co.a..A,   die  Flavosalze  Go.a..X     11       sein.     Durch 

.NO,  . 0.N.0 

diese  Aufiassungsweise  liefs  sich  der  am  meisten  augenfällige  unter- 
schied zwischen  den  zwei  Reihen,  nämlich,  dafs  die  Croceosalze 
beim  Behandeln  mit  heifser  konz.  Salzsäure  nur  die  eine,  die  Flavo- 
salze dagegen  beide  Nitrogruppen  mit  Chlor  austauscht,  ebenso  gut 
verstehen,  und  in  der  Übersicht  über  meine  Beiträge  zur  Beleuch- 
tung der  Konstitution  der  Eobaltammoniaksalze,  welche  ich  im 
vorigen  Jahre  veröffentlichte,'  sah  ich  von  einer  Analogie  zvdschen 
den  Flavo-  und  Croceosalzen  auf  der  einen  und  den  Äthylendiamin« 
praseo-  und  -Violeosalzen  auf  der  anderen  Seite,  vollständig  ab,  weil 
mir  keine  einzige  Thatsache  zur  Stütze  einer  solchen  Annahme  be- 
kannt war. 

Inzwischen  hatte  Webneb'  gefunden,  dafs  Praseosalze  beim 
Erwärmen  mit  Natriumnitrit  und  wenig  Essigsäure  in  Croceosalze 
übergehen.  Wäre  somit  die  erstere  der  zwei  obigen  Auffassungen 
richtig,  so  sollten  die  Croceosalze  der  Praseoreihe,  die  Flavosalze 
dagegen  der  Violeoreihe  angehören.  Das  nimmt  nun  Webneb  auch 
an  und  er  schliefst  dann  weiter: 

„Da  sowohl  aus  Earbonatotetramminchlorid  bei  der 
Darstellung  der  Flavosalze  als  auch  aus  Praseokobalt- 
chlorid  bei  der  Darstellung  von  Croceosalzen  intermediäre 
Tetramminpurpureo-  und  Tetramminroseosalze  entstehen, 
so  ist  es  klar,  dafs  auch  diese  in  isomeren  Formen  vorhan- 
den sind.  Wir  erhalten  folgende  Reihen,  die  sich  voll- 
kommen entsprechen: 


*  Diese  Zeitsehr.  7,  326. 

•  BuU.  de  PÄcad.  de  Danemark  (1895),  8.  1—31. 


*  Diese  Zeitsehr.  8,  182  f. 
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(Co  Qi  )C1  Praseosalze.  (Co  ^  )ci  Violeoeake. 

'coH.o]ci,   Pr-Tefa^mnnpurpareo-.    v.-Tetramininpiirpureo«ü«e. 

(C'^AoO^l.  P-Te^^~Beo-         v.-Tet«unn.inH,seo«d.e. 
(Co^Qx  jCl   Croceosake.  Flavosalze." 

„Ist  somit"  —  fährt  Wekneb  fort  —  „durch  obige  Be- 
trachtungen nachgewiesen,  dafs  zwei  sich  vollständig  ent- 
sprechende Reihen  geometrisch  isomerer  Kobaltammoniak- 
verbindungen  bestehen,  so  wirft  sich  als  Hauptproblem 
die  Frage  nach  der  Konfiguration  der  beiden  Reihen  auf" 
—  und  die  Konfiguration  wird  nun  durch  die  erforderlichen  Okta- 
eder£Diineln  erläutert. 

Wenn  man  sich  nun  vergegenwärtigt,  dafs  man  bei  der  Dar- 
stellung von  Croceo-  und  Flavosalzen  auf  die  erwähnte  Weise  die 
Bildung  von  isomeren,  geschweige  denn  geometrisch  isomeren  Pur- 
pureo-  und  Roseosalzen  weder  beobachtet  hat,  noch  beobachten 
kann,  sowie  dafs  Isomerien  überhaupt  nicht  durch  „Betrachtungen", 
sondern  nur  durch  Versuche  „nachgewiesen"  werden  können,  so 
wird  die  Hauptfrage  keineswegs,  wie  die  Konfiguration  d^  isomeren 
Salze  ist,  sondern  ob  sie  überhaupt  existieren. 

Das  hat  nun  Webneb  auch  gefühlt,  aber  das  ganze  experimentelle 
Beweismaterial,  welcheser  anführt,  ist  folgendes:  ^^Die  vorläufigen 
Versuche"  —  wie  sie  angestellt  sind,  wird  gar  nicht  erwähnt  — 
„zum  Nachweis  der  Isomerien  der  Tetramminpurpureo-  und 
Roseosalze  haben  ergeben,  dafs'  die  Tetramminpurpureo- 
salze  der  Praseoreihe  stark  violett,  diejenigen  der  Violeo- 
reihe  mehr  lila  bis  rosa  gefärbt  sind;  die  letzteren  gehen 
jedoch  schon  beim  Stehen  in  die  ersteren  über.  Anderer- 
seits sind  die  Pr.-Purpureosalze  weniger  löslich  als  die 
der  Violeoreihe,  und  die  letzteren  gehen  viel  leichter  in 
die  entsprechenden  Roseosalze  über  als  die  ersteren.^^ 

Seit  November  1 894,  als  Webneb  dies  schrieb  und  auf  so  losem 
Boden  ganze  Seiten  von  theoretischen  Betrachtungen  mit  Cis-  und 
Trans-Formen  und  zahlreichen  Oktaedern  aufbaute,  hat  er  keine  Ver- 
anlassung gefunden,  weiteres  über  die  Sache  mitzuteilen.  Es  dürfte 
daher  die  Zeit  sein,  nachzuweisen,  dafs  die  ganze  EIntwickelung  in 
der  Luft  schwebt. 
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Bekanntlich  kennt  man  von  obigen  8  Reihen  Verbindungen  die 
folgenden  6:  Dichloropraseosalze,  Earbonatotetramminsalze,  Chloro- 
tetramminpurpureosalze  ( = Chloro- Aqnotetramminsalze = Vobtmann's 
Oktamminpurpureosalze),  Tetramminroseosalze  (=  Diaquotetrammin- 
salze),  Croceo-  und  Flavosalze. 

Nach  Weenbb's  vorläufigen  Versuchen  sollen  nun  die  Pr.-Tetr- 
amminpurpureosalze  stark  violett  sein.  Das  ist  der  Fall  mit  der 
einzigen  bekannten  Beihe  dieser  Art,  den  Chloro-Aquotetramminsalzen.^ 
Nun  geht  Praseochlorid,  wie  Vortmann  gezeigt  hat,  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salzsäure  in  Chloro-Aquotetramminchlorid  über,  und 
ebenfalls  wird,  wie  A.  Klktw'  gezeigt  hat,  die  grüne  Lösung  des 
sauren  Dichloropraseosulfates  bald  violett  und  scheidet  Chloro-Aquo- 
tetramminsulfat  krystallinisch  ab.  Beides  habe  ich  bestätigt  gefunden, 
und  die  Reaktionen  verlaufen  in  beiden  Fällen  annähernd  quantitativ. 
Auch  zeigt  das  gebildete  Ghlorosulfat  unter  dem  Mikroskop  die  ge- 
wöhnlichen rhombischen  Tafeln  von  etwa  80^.^  Hiemach  gehören 
die  Chloro-Aquotetramminsalze  entschieden  zur  Praseoreihe.  Aber 
eben  dasselbe  Chloro-Aquotetramminchlorid  wird  aus  dem  Karbonato- 
tetramminchlorid  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  dargestellt, 
ja  sogar  beim  Behandeln  des  Karbonatochlorids  in  der  Kälte  mit 
stärkerer   Salzsäure*   geht   das  Salz   teilweise   in  Chloro-Aquotetr- 


*  Voätmann,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  10,  1451;  15,  1890;  22,  2648.  — 
JÖRGSKSEN,  Joum.  pr.  Chem,  [2]  42,  211  f. 

'  Über  Dichlorotetramminkobaltderivate  (Zürich  1895),  S.  27,  28. 

'  Wenn  A.  Klein  in  seiner  Dissertation  (S.  31)  die  Bemerkung  hinwirft, 
dais  „die  aus  dem  Praseochlorid  entstehenden  Porporeo-  und  Roseochloride 
anscheinend  verschieden  sind  von  den  aus  Karbonatochlorid  darstellbaren,^^ 
ohne  auch  nur  einen  einzigen  Grund  für  eine  solche  Annahme  anzuführen,  so 
habe  ich  im  Gregenteil  gefunden ,  dafs  1  g  Praseochlorid  beim  Anrühren  mit 
10  ccm  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  (um  weiterer  Zersetzung  vor- 
zubeugen) versetztem  Wasser  sich  im  Verlauf  von  ein  paar  Tagen  ohne 
Zwischenglieder  vollständig  in  dasselbe  Chloro-Aquotetramminchlorid  verwan- 
delt, welches  durch  Erhitzen  von  Karbonate tetramminchlorid  mit  Salzsäure  ent- 
steht (Jot^n,  pr,  Chem.  [2]  42,  211).  Aus  der  obenstehenden  Flüssigkeit  er- 
hielt ich  0.19  g,  und  0.77  g  fanden  sich  in  fester  (xestalt  und  gewöhnlicher  Okta- 
ederform  abgeschieden.  Sowohl  das  gelöst  gewesene  wie  das  in  fester  Form 
gebildete  ergab  in  kaltwässeriger  Lösung  mit  Ammoniumsulfat  das  ge- 
wöhnliche Ghlorosulfat  in  glänzenden,  violetten,  rhombischen  Tafeln  von 
etwa  80^ 

«  Diese  ZeiUehr.  2,  280. 
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amminchlorid  über,^  und  hiemach  muTs  das  letztgenannte  Salz 
ebenso  entschieden  der  Violeoreihe  angehören. 

Die  Flavosalze  gehören  nach  Weeneb  der  Violeoreihe  an,  weil 
sie  aus  den  Karbonatotetramminsalzen  dargestellt  werden,  die  Croceo- 
salze  dagegen  der  Praseoreihe,  weil  sie  aus  Praseochlorid  durch  Er- 
wärmen mit  Natriumnitrit  und  essigsaurem  Wasser  dargestellt  werden 
können.  Aber  genau  auf  dieselbe  Weise  erhält  man  aus  dem 
Chloro-Aquotetramminchlorid  Flavosalz,  wie  ich  bei  einer  früheren 
Gelegenheit^  gezeigt  habe.  Hieraus  erfolgt  somit:  entweder,  dafs 
die  Chloro-Aquotetramminsalze  zu  der  Violeoreihe,  oder  dafs  die 
Flavosalze  zu  der  Praseoreihe  gehören. 

Femer:  die  Flavosalze  gehören  nach  Webneb  aus  obengenanntem 
Grunde  zu  der  Violeoreihe.  Stellt  man  aber  1  g  Flavochlorid  unter 
konz.  Salzsäure  einige  Tage  in  der  Kälte  hin,  so  verändert  es  sich 
vollständig  in  ein  Gemenge  von  Chloro-Aquotetramminchlorid  mit 
verhältnismäfsig  wenig  Praseochlorid.  Wird  die  obenstehende,  schwach 
grüngefärbte  Flüssigkeit  abgegossen  und  dann  das  Salz  zuerst  mit 
halbkonzentrierter  Salzsäure,  schliefslich  mit  Weingeist  säurefrei  ge- 
waschen, so  werden  0.95  g  lufttrockenes  Salz  erhalten.  Wird  letzteres 
auf  dem  Filtrum  mit  salzsaurem  Wasser  (5  Tropfen  verdünnte 
Salzsäure  auf  30  ccm  Wasser)  behandelt,  so  löst  sich  das  Aquo- 
tetramminsalz  und  wird  wie  gewöhnlich  durch  Ammoniumsulfat  ge- 
fällt, während  das  Praseochlorid  fast  vollständig  ungelöst  bleibt. 
Löst  man  lg  Flavonitrat  in  10  ccm  heifsem  Wasser,  versetzt  mit 
10  ccm  konz.  Salzsäure  und  erhitzt  bis  zu  lebhafter  Gasentwickelung, 


*  Da  diese  Reaktion  sich  indessen  momentan  vollzieht,  wird  das  Tetr- 
amminpurpureosalz  in  sehr  feinzerteiltem,  fast  oder  ganz  amorphem  Zustande 
abgeschieden,  erscheint  daher  nicht,  wie  in  krystallinischer  Grestalt,  tief  violett, 
sondern  bläulich-lilafarben,  und  ist  wegen  der  feinzerteilten  Form  natürlich 
geneigter,  in  Roseosalz  überzugehen  wie  gewöhnlich.  Gleichzeitig  gebildetes 
Tetramminroseochlorid  lälst  sich  indessen  beim  Waschen  mit  halbkonxentrierter 
Salzsäure  unter  Saugen  entfernen.  Wird  nun  mit  Weingeist  säurefrei  ge- 
waschen, so  erhält  man  das  Chloro-Aquotetramminchlorid  rein.  Aus  1  g  Kar- 
bonatochlorid  können  so  0.2—0.3  g  Chloro-Aquotetramminchlorid  erhalten  wer- 
den, während  das  übrige  in  der  salzsauren  I^sung  als  Tetramminroseochlorid 
bleibt.  Das  Purpureosalz  löst  sich  wie  gewöhnlich  in  Wasser  mit  tief  violetter 
Farbe.  Die  Lösung  giebt  unter  Abkühlen  mit  1  Vol.  konz.  Salzsäure  das  kiy- 
stallinische  Chlorid  und  mit  Ammoniumsulfat  beim  Schütteln  das  Chlorosnlfat, 
beide  in  den  gewöhnlichen  Gestalten.  Wenn  ich  Veranlassung  finde,  diese 
Bildung  des  Chlorochlorids  in  der  Kälte  wieder  hervorzuziehen,  ist  es,  wie  ich 
vermute,  dafe  sich  Werner's  vorläufige  Versuche  eben  hierauf  beziehen. 

^  Diese  Zeitschr.  11,  430. 
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so  scheidet  sich  bei  freiwilligem  Erkalten  etwa  gleich  viel  Praseo- 
und  Aquotetramminsalz  aus.  Hiemach  müssen  dann  die  Flavosalze 
zu  der  Praseoreihe  gehören.  Jedenfalls  ist  es  in  höchstem  Grade 
auffallend,  dafs  die  Flavosalze  so  leicht  in  Verbindungen  der  Praseo- 
reihe übergehen,  während  die  Croceosalze,  welche  nach  Webnbr  zu 
dieser  Reihe  gehören  sollten,  gar  nicht  Chloro-Aquotetramminchlorid 
oder  Praseochlorid  mit  Salzsäure  liefern. 

Die  Chloro-Aquotetramminsalze  und  die  Diaquotetramminsalze 
(=s  Tetramminroseosalze)  verhalten  sich,  wie  schon  Vobtmann  und 
eingehender  ich  selbst  nachwies,  wie  Purpureosalze  zu  Roseosalzen. 
Das  Diaquotetramminchlorid  geht  bei  kurzem  Erwärmen  auf  100®  oder 
mit  Salzsäure  in  Chloro-Aquotetramminchlorid  über.  Ich  kann  hinzu- 
fügen, dafs  das  letztgenannte  Salz  sich  in  kaltem  verdünnten  Natron 
zu  einer  roten  Flüssigkeit  auflöst,  die  basisches  Diaquotetrammin- 
chlorid enthält,  und  die,  mit  konz.  Salzsäure  unter  Abkühlung  ver- 
setzty  Tetramminroseochlorid  abscheidet  von  allen  den  Eigenschaften 
und  Reaktionen,  welche  ich  fiir  letzteres  Salz  angab.  ^  Dafs  diese 
zwei  Salze  derselben  Reihe  gehören,  kann  daher  nicht  zweifelhaft 
sein.  Aber  nach  Werneb  gehört  das  Purpureosalz  zu  der  Praseo- 
reihe, während  das  Roseosalz  zu  der  Yioleoreihe  gehören  mufs, 
weil  es  aus  Earbonatotetramminchlorid  schon  beim  Behandeln  mit 
ganz  verdünnter  kalter  Salzsäure  dargestellt  wird. 

Webneb  beweist,  dafs  die  Croceosalze  zu  der  Praseoreihe  ge- 
hören, dadurch,  dafs  Praseochlorid  beim  Erwärmen  mit  Natrium- 
nitrit in  Croceochlorid  übergeht  Erwärmt  man  aber  Praseochlorid 
mit  kohlensaurem  Ammoniak,  so  geht  es  quantitativ  in  Karbonato- 
tetramminchlorid  über,  welches  durch  Weingeist  abgeschieden  werden 
kann.  Aus  1  g  Praseochlorid  wurden  0.75  g  reines  Karbonatochlorid 
von  den  gewöhnlichen  Reaktionen  erhalten.  Hiemach  mufs  somit 
entweder  das  typische  Violeosalz  zu  der  Praseoreihe,  oder  das  typische 
Praseosalz  zu  der  Violeoreihe  gehören. 

Aus  diesen  zahlreichen  Widersprüchen  scheint  nur  eine  Folgerung 
gezogen  werden  zu  können,  nämlich,  dafs  ein  solcher  unterschied 
zwischen  Praseo-  und  Violeosalzen ,  wie  wir  ihn  bei  den  Kobalt- 
äthylendiaminsalzen  finden,  bei  den  Kobaltammoniaksalzen  nicht 
vorkommt.  Solches  ist  auch  natürlich  genug,  wie  ich  es  schon 
fi-üher  nachwies.*     Während  die  viergliedrige  Ammoniakgruppe  nur 


^  Diese  Zeitschr.  2,  294. 

>  BuU.  de  FÄead.  de  Danemark  (1895),  S.  16—17,  Note. 
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auf  eine  Weise  als  divalentes  Radikal  aufgefafst  werden  kann,  näm- 
lich als  —  NH3.NH3.NH3.NH3  — ,  läfst  sich  die  divalente  Äthylen- 
diamingnippe  (NHg.CsH^.NHg)^  auf  zwei  Weisen  so  konstituiert 
denken,  dafs  das  eine  Athylendiaminmolekül  mit  dem  Metall,  das 
andere  mit  dem  elektronegativen  Radikal  verbunden  ist,  nämlich  als: 

r-C,H4-n  rC,H,-| 

-  NH,.NH, .  NH,.NH,  -    und  als  -  NH,  -  NH^.NH,  -  NH,  - 
I — CA — I  LC,H4-J 

und  diesen  zwei  Strukturformeln  entsprechen  dann  die  Äthylen- 
diaminpraseo-  und  die  Athylendiaminvioleosalze.  Es  wird  daher 
nicht  nötig  sein,  zur  Erklärung  dieser  Isomerie  verschiedenartige 
Valenzen  bei  dem  Kobaltatom  anzunehmen.  Da  nun  entsprechende 
Isomerien  bei  den  Eobaltammoniakverbindungen  nicht  nur  nicht 
nachgewiesen  sind,  sondern  die  Annahme  solcher  sogar  die  gröfsten 
Widersprüche  mit  sich  führt,  da  ferner  die  Isomerie  zwischen  den 
Croceo-  und  den  Flavosalzen  sowie  diejenige  zwischen  Xantho-  und 
Isoxanthosalzen  ^  in  Übereinstimmung  mit  unseren  bisherigen  theo- 
retischen Anschauungen  ohne  eine  solche  Annahme  erklärt  werden 
können,  so  habe  ich  vor  der  Hand  keinen  z¥ringenden  Grund  zu  der 
Annahme,  dafs  die  Valenzen  des  Kobaltatoms  verschiedenartig  sind. 
Hierdurch  fallt  der  einzige  ernste  Einwand,  welcher  gegen  die 
ältere  Theorie  der  Metallammoniaksalze  vorgebracht  ist,  hinweg. 
Aber  hierdurch  wird  zugleich  der  grofse  Vorteil  erreicht,  dafs  die 
ältere  Theorie  jetzt  überall  mit  der  Zahl  der  wirklich  ge- 
fundenen Isomerien  stimmt. 

Dagegen  fordert  Werneb's  Theorie  eine  Unzahl  von  Isomerien, 
welche  niemals  beobachtet  worden  sind,  z.  B.: 

2  Reihen  Chloro-)  Bromo-,  NitratopentammiDsalze  (1  von  jedem  ist  be- 
kannt). 

Nitropeutamminsalze  (2  sind  bekannt). 

Aquopentamminsalze  (1  ist  bekannt). 

Dichlorotetramminsalze  (nur  die  Praseosalze  sind  bekannt). 

Chloro-  oder  Nitroaquotetramminfialze   (1    von  jedem   ist  be- 
kannt). 

Diaquotetramminsalze  (1  ist  bekannt). 

Dinitrotetramminsalze  (2  sind  bekannt). 

Dinitrotriamminsalze  (1  ist  bekannt). 
8  Dicbrochloride  (1  ist  bekannt). 

*  Siehe  Diese  Zettsehr.  5,  173  unten. 
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12  Dichloro-Diaquopraseochloride  (1  ist  bekannt). 

4  Reihen  Diamminnitrite  (1  ist  bekannt). 

12       jy        Dinitrodiamminoxalate  (1  ist  bekannt). 

5  Chloronitrotetramminchloride  (1  ist  bekannt). 

Die  Zahl  von  DiamminDitriten  und  Dinitrodianuninoxalaten  der 
verschiedenen  Kobaltbasen,  welche  Weenbb's  Theorie  fordert,  traue 
ich  mir  nicht  zu^  mit  Sicherheit  anzugeben;  jedenfalls  ist  sie  sehr 
beträchtlich,  während  faktisch  nur  ein  Repräsentant  für  jede  Kobalt- 
base bekannt  ist. 

Wie  Wbrnee  die  Sulfate-  und  Oxalo-Pentaminsalze  in  Über- 
einstimmung mit  seiner  Theorie  bringen  will,  ist  noch  nicht  bekannt. 
Dafs  aber  die  Oxykobaltiak-  und  die  Anhydrooxykobaltiaksalze  nicht 
damit  in  Übereinstimmung  gebracht  werden  können,  scheint  sicher, 
weil  sie  tetravalentes  Kobalt  enthalten.  Allerdings  bedürfen  sie 
einer  eingehenderen  Untersuchung.  Vor  der  Hand  werden  sie  jedoch 
in  Übereinstimmung  mit  der  älteren  Theorie  als: 

BO.^      IV  .OH  HO.  IV       IV    x 

X .  «4    .  Co.O.Co .  a«   .X  und  X .  a^    .  Co.O.Co .  a« .  X 
X*a     .  .a     .X  X.a  .a  .X 

Oxjkobaltiaksalze  Anhjdro-Oxjkobaltiaksalze 

aufgefafst  werden  können. 


Obiges  war  schon  geschrieben,  als  am  26.  Oktober  v.  J.  zwei 
neue  Abhandlungen  von  Webner  angekündigt  wurden.  Ich  verschob 
daher  die  Veröffentlichung  in  der  Erwartung,  hier  vielleicht  näheres 
über  die  Ammoniakvioleosalze  zu  finden.  Bald  nachher,  im 
November,  erschien  eine  Abhandlung  von  Webnee  und  Miolati,^ 
während  die  zwei  angekündigten  am  27.  Februar  d.  J.*  nachfolgten.' 
Indessen  enthält  keine  dieser  Arbeiten  die  erwünschten  Erläute- 
rungen, veranlassen  mich  aber  doch  zu  ein  paar  Bemerkungen. 

Dafs  in  den  Verbindungen  M(NH3)3Xg  überhaupt  kein  elektro- 
negativer  Komplex  mehr  das  Verhalten  eines  lones  zeigt,  ist,  wie 
ich  wiederholt  hervorhob,  der  centrale  Punkt  in  Weenbb's  System. 
Damit  erklärt  er  selbst*  sich  „voll  und  ganz  einverstanden".  Aus 
reinen  Nitriten,  wie  Triamminnitrit,  weittragende  theoretische  Schlufs- 
folgerungen  zu  ziehen,  mufs  jedoch  als  nicht  statthaft  bezeichnet 


^  Zeitschr.  phys.  Ckem.  21,  225. 

*  Diese  Zeitschr,  14,  21  und  35. 

'  Die  Ursache  dieser  Verspätung  liegt  auf  Seite  der  Zeitschrift    D.  Red. 

*  Diese  Zeitschr.  8,  175. 
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werden,  weil  die  Konstitution  so  vieler  Nitrite  höchst  verschieden 
gedeutet  werden  kann.  Dagegen  zeigt  die  erste  untersuchte  Ver- 
bindung M{NH3)gX3,  wo  nicht  sämtliche  X  =  NO,  sind,  nämlich 
Dinitrotriamminkobaltchlorid,  nach  den  übereinstimmenden  Versuchen 
von  Emil  Petbbsen^  und  von  Wbrnbe  und  Miolati*  die  für  Ver- 
bindungen dieser  Art  mit  einem  elektronegativen  Ion  gewöhnliche 
Leitfähigkeit.  Damit  sollte  man  glauben,  dafs  die  Frage  ausgemacht 
wäre.  Webxeb  verfährt  aber  anders.  Da  das  Salz  bei  einer  Ver- 
dünnung von  10001  und  bei  25^  dieselbe  Leitfähigkeit  zeigt,  wie 
die  übrigen  von  Webneb  und  Miolati  bei  denselben  Versuchs- 
bedingungen untersuchten  Salze  mit  einem  negativen  Ion,  dieses 
Resultat  aber  mit  Webneb's  Theorie  nicht  stimmt,  so  untersucht 
er  das  Salz  bei  0^  und  bei  einer  Verdünnung  von  240.5  und  256 1, 
findet  hier  eine  Leitfähigkeit  von  33.4 — 42.7  und  schliefst  jetzt, 
dafs  die  ^^vollständige  ünhaltbarkeit^'  meiner  Annahme  von  einem 
negativen  Ion  im  Salze  „in  überzeugender  Weise  bewiesen  ist'',  und 
dafs  das  Salz  in  der  That  keine  Ionen  enthält.  Das  chemische  Ver- 
halten des  Salzes,  welches  bestimmt  ein  elektronegatives  Ion  in 
demselben  anzeigt,  hat  nichts  zu  sagen:  die  Leitfähigkeit  ist  das 
allein  Seligmachende.  Leider  vergifst  Webnbb,  dafs  er  selbst  ge- 
funden hat,  dafs  Luteokobaltchlorid  bei  +  1^  und  einer  Verdünnung 
von  2501  eine  Leitfähigkeit  von  229  hat,^  während  Verbindungen 
dieser  Art  mit  zwei  negativen  Jonen  bei  25^  und  einer  Verdünnung 
von  10001  eine  Leitfähigkeit  von  229 — 268  zeigen.*  Daraus  mufs 
Webneb  notwendig  in  Übereinstimmung  mit  obigem  folgern,  dafs 
die  Luteosalze  nur  zwei  negative  Ionen  haben.  Was  dem  Einen 
recht,  ist  dem  Andern  billig.  Hier  gilt  ein  Entweder-Oder.  Ent- 
weder mufs  Webneb  annehmen,  dafs  die  Luteosalze  nur  zwei  nega- 
tive Ionen  haben,  und  das  stimmt  weder  mit  seiner  Theorie,  noch 
mit  dem  chemischen  Verhalten  dieser  Salze;  oder  er  mufs  annehmen, 
dafs  Dinitrotriamminchlorid  ein  negatives  Ion  besitzt.  Das  stimmt 
mit  dem  chemischen  Verhalten  des  Salzes,  aber  nicht  mit  seiner 
Theorie.     Ich  überlasse  ihm  die  Wahl. 

Was  die  Sulfate-  und  die  analogen  Oxalopentamminpurpureosalze 
anbetrifft,  so  sind  dieselben  offenbar  der  WEBNEB'schen  Theorie  etwas 


*  Diese  Zeitschr,  13,  181. 

*  Zeiischr.  phys,  Chem.  21,  226. 
^  Daselbst  14,  519. 

*  Daselbst  14,  507  f. 
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ungelegen.    Man  kann,  sagt  er,^  die  Verbindungen  nach  einer  der 
beiden  folgenden  Formeln  schreiben: 


(CoO^.)x  oder  L    o/     >o)x. 


Einen  wesentlichen  unterschied  zwischen  der  letzteren  und  der 
von  mir*  aufgestellten 

.  O.NH, 
SO,       I 

.  O.Co^NH,)4.X 

welche  (fem  chemischen  Verhalten  der  Salze  entspricht,  vermag  ich 
nicht  zu  sehen,  wohl  aber,  dafs  eine  solche  Konstitution  mit  Wesner's 
System  kaum  vereinbar  ist.  Die  erstere  Formel  stimmt  allerdings 
mit  demselben,  jedoch  nur  unter  der  Voraussetzung,  das  SO^  (oder 
in  der  Oxaloreihe:  C^O^)  einwertig  fungiert.  Nun,  mit  einer  „soge- 
nannten Valenz^'*  braucht  man  es  ja  nicht  so  genau  zu  nehmen. 
Bedenklicher  scheint  es,  dafs  Webneb  das  Diniti'odiammin-Dinitro- 
diamminoxalat,  (NOj)j.Co.(NH,)j.C,0^.(NH3)j.Co.(N02)2,  in  seiner  Über- 
sicht der  Eobaltammoniaksalze^  als 

0,0« 

aufführt.  Damit  nämlich  diese  Formel  seinem  Oktaedersystem  ent- 
sprechen soll,  scheint  es  nötig,  die  Atomgruppe  C^O^,  die  oben 
einwertig  war,  hier  vierwertig  anzunehmen.  Aufserdem  giebt  diese 
Formel  eine  ganz  falsche  Vorstellung  von  der  durch  die  chemische 
Untersuchung  des  Salzes  klargelegten  Konstitution  desselben.'^  Auch 
wii'd  das  Salz  unter  die  „nichtdissoziierenden  Verbindungen^^  von 
Webneb  eingereiht.  Worher  er  das  weifs,  würde  interessant  sein 
zu  erfahren,  denn  das  Salz  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich.  Jeden* 
falls  sieht  man,  wie  schwer  es  fällt,  für  das  widerspenstige  Salz 
einen  Platz  in  dem  Oktaedersystem  zu  finden. 


'  Zeitsehr,  phys,  Chem.  21,  234. 

*  Diese  Zeifschr.  11,  418. 

'  Zeitschr.  phys.  Cheni.  21,  234. 

*  Diese  Zeitschr.  14,  26. 

*  Diese  Zeitschr.  11,  452  f. 

Z.  «norg.  Chem.  XIV.  27 
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In  derselben  Abhandlung  hat  Webneb  die  Namen  einiger  Ver- 
bindungen mit  Zahlen  versehen,  um  die  relativen  Stellen,  welche 
die  Radikale  in  seinen  Oktaederformeln  einnehmen,  zu  bezeichnen. 
Einer  solchen  Bezeichnung  mufs  ich  ernstlich  abraten.  Teils 
hat  dieselbe  nur  in  Webneb's  System  einen  Sinn.  AuTserdem  er- 
scheint sie  ganz  überflüssig.  Die  Isomerien  zwischen  den  Äthylen- 
diaminpraseo-  und  Violeosalzen  sowie  zwischen  Praseo-  und  Flavo- 
salzen  können  strukturchemisch  gedeutet  werden.  Oben  ist  experi- 
mentell nachgewiesen,  dafs  auch  nicht  ein  einziger  Grund  vorliegt, 
um  in  der  Ammoniakreihe  Praseo-  und  Yioleosalze  zu  unter- 
scheiden, und  die  Praseo-,  Chloro-Aquotetrammin-  und  Croceosalze 
unter  die  ersteren,  die  Karbonate-  und  Oxalotetramminsalze  unter 
die  anderen  einzureihen.  In  meiner  letzten  Arbeit^  wies  ich  nach, 
dafs  GiBBs'  und  Ebdmann's  Triamminnitrite  identisch  sind,  und  dafs 
erst  noch  bewiesen  werden  mufis,  dafs  ein  isomeres  Triamminnitrit 
existiert;  vor  der  Hand  ist  es  nicht  wahrscheinlich.  Alle  die 
WEBNEß'schen  Zahlenbezeichnungen  werden  damit  überflüssig. 

Die  übrige  Nomenklatur  ist,  wie  er  selbst  sagt,  nicht  neu, 
sondern  nur  die  konsequente  Anwendung  der  schon  vorhandenen. 
Zum  grofsen  Teil  kann  ich  mich  diesen,  hauptsächlich  auf  Vor- 
schlägen von  Blomstband,  Cleve  und  Palmaeb  fufsenden  Namen, 
deren  PAiiMAEB  schon  eine  grofse  Zahl  angewandt  hat,  sehr  wohl 
anschliefsen.  Einzelne  Fälle  giebt  es  jedoch,  wo  die  Nomenklatur 
nicht  ausreicht.  Ob  man  in  diesen  Fällen  (Croceo-  und  Flavosalze, 
Xantho-  und  Isoxantho-,  Äthylendiamminpraseo-  und  Violeosalze)  die 
älteren  Namen  behalten,  oder  die  zwei  Reihen  z.  B.  als  a-  und  /S-Dinitro- 
tetramminsalze,  oder  die  eine  Art  durch  ein  vorgesetztes  „Iso"  unter- 
scheiden wird,  ist  vorläufig  gleichgültig.  In  anderen  Fällen  ist 
Webneb  in  der  Wahl  nicht  glücklich  gewesen.  Namen  wie  Oxalodi- 
dinitritodiamminkobalt  und  dinitritooxalodiaminkobaltisaures  Kalium 
sind  teils  äufserst  schwerfällig,  teils  entsprechen  sie  gar  nicht  oder 
nur  unvollständig  dem  chemischen  Verhalten  der  Verbindungen. 
Den  Vorteil  des  Namens  tetranitritodiamminkobaltisaures  Kalium 
vor  dem  gewöhnlichen  Kalium-Diamminkobaltnitrit  vermag  ich  nicht 
zu  sehen.  Schon  der  Kürze  halber  sollte  wohl  überall  Nitro-  statt 
Nitrito-  geschrieben  werden. 


»  Diese  Zeiischr.  13,  172. 
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2.  Ober  Praseo-  und  Dichrosalze. 

Zu  der  dritten  Abhandlung  von  Weeneb,^  die  wichtigen  und 
interessanten  Untersuchungen  A.  Elein's  über  Praseosalze  enthaltend, 
möchte  ich  ein  paar  Zusätze  mitteilen,  besonders  betreffend  die 
Darstellung  dieser  Salze.  Klein  giebt  nicht  eine  in  etwas  gröfserem 
Mafsstabe  anwendbare  Arbeitsmethode  an,  er  macht  keine  Angaben 
über  die  anzuwendenden  Mengen  der  Ueagentien  oder  über  die 
Ausbeute.  Er  geht  von  Earbonatotetramminchlorid  aus,  obgleich 
dieses  Salz  wohl  unter  allen  untersuchten  Karbonatotetramminsalzen 
das  am  schwierigsten  rein  zu  erhaltende  ist.  Uhloro-Aquotetrammin- 
chlorid  ist  weit  geeigneter.  Es  wird  aus  derselben  Menge  Kobalt- 
karbonat leichter  und  in  50^/^  gröfserer  Menge  erhalten  und  kann 
in  rohem  Zustande  angewandt  werden.  Es  liefert  die  volle  theore- 
tische Ausbeute  an  reinem  Praseosalz. 

Man  bringt  10  g  des  gepulverten  Salzes  in  einen  Erlenmeyer- 
kolben,  versetzt  mit  50  ccm  konz.  Schwefelsäure  und  läfst  ein  paar 
Stunden  lose  bedeckt  stehen,  bis  sich  alles  zu  einer  violetten  Flüssig- 
keit gelöst  hat.  Dann  wird  der  Kolben  in  Eis  gestellt  und  aus 
einem  Scheidetrichter  mit  Hahn  50  ccm  konz.  Salzsäure  langsam  zuge- 
tropft unter  zeitweiligem,  gelindem  Umrühren.  Nach  ein  paar  Stunden 
beginnt  sich  grünes  Praseosalz  abzuscheiden,  dessen  Menge  im  Ver- 
laufe von  24 — 48  Stunden  erheblich  zunimmt,  so  dafs  die  oben- 
stehende Flüssigkeit  nur  noch  schwach  violett  erscheint.  Man  stellt 
nun  den  Kolben  schräg,  dekantiert  nach  Absetzen  scharf  und  bringt 
das  Salz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (23^0  fi2'^^4)  ^^^  ®^^  8®" 
härtetes  Filtrum,  wo  es  unter  Saugen  zuerst  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure salzsäurefrei,  dann  mit  absolutem  Alkohol  säurefrei  gewaschen 
wird.  Ausbeute  an  neben  Vitriolöl  getrocknetem  sauren  Sulfat  11.5  g 
(Rechn.  11.73).  Da  20  g  Handels-Kobaltkarbonat  36  g  Chloro-Aquo- 
tetramminchlorid  liefern,*  können  daraus  41  g  saures  Praseosulfat 
erhalten  werden.     Das  Salz  ist  rein. 

0.4330  g  (neben  Vitriolöl  getr.)  schmolzen  bei  gelindem  Erhitzen  zu  tief- 
blauer Masse,  die  bei  weiterem  Erhitzen  fest  wurde  und  bei  schwachem  Glühen 
0.2239  g  C0SO4  hinterliefe,  die  mit  Vitriolöl  benetzt  und  wieder  geglüht  0.2271  g 
wogen   =   52.45  ^U  C0SO4  (Rechn.  52.54). 


*  Diese  Zeitschr.  14,  28. 

•  Joum,  pr.  Chem.  [2]  42,  211. 
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Dekantirt  man  das  wie  oben  gebildete  Praseosalz  nach  Ab- 
giefsen  der  Schwefelsalzsäure  ein  paar  Mal  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, um  Torhandene  Spuren  von  Pentamminsalzen  zu  beseitigen, 
und  wäscht  man  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  schwefelsäurefrei 
und  mit  Weingeist  von  95%  säurefrei,  so  erhält  man  aus  10  g 
Chloro-Aquotetramminchlorid  9.70gPraseochlorid(Rechn.  f&r  wasser- 
freies 9.28,  für  Salz  mit  1  Mol.  Wasser  10.00), 

Absolut  rein  und  in  der  theoretischen  Menge  erhält  man  Praseo- 
salze  aus  Diaquotetramminsulfat,  welches  in  der  berechneten  Menge 
aus  dem  leicht  darstellbaren  und  schön  krystallisierenden  Earbonato- 
tetramminsulfat  erhalten  wird.^  10  g  DiaquotetramminsulCat,  in 
50  ccm  kalter  konz.  Schwefelsäure  gelöst,  liefern,  wenn  der  Lösung 
nach  24  Stunden  50  ccm  konz.  Salzsäure  wie  oben  zugetropft  werden 
und  das  nach  48  stündigem  Stehen  abgeschiedene  Praseosalz  ent- 
weder mit  verdünnter  Schwefelsäure  salzsäurefrei  oder  mit  verdünnter 
Salzsäure  schwefelsäurefrei  gewaschen  wird ,  bezw.  8.65  g  saures 
Praseosulfat  (Eechn.  8.83)  oder  7.25  g  Praseochlorid  (Rechn.  für 
wasserfreies  6.99,  für  Salz  mit  1  Mol.  Wasser  7.53). 

Schon  hieraus  folgt,  dafs  das  letztere  Salz  nicht,  wie  Elein's 
Analyse  vermuten  läfst,  wasserfrei  sein  kann.  In  der  That  verliert 
es  bei  100®  im  Verlauf  von  1—2  Stunden  7.09  7o  (Rechn.  für 
IHjO  =  7.16)  und  in  24  Stunden  ganz  unerheblich  mehr,  folglich, 
was  im  voraus  nicht  zu  bezweifeln  war,  vollständig  mit  Fb.  Rose's 
Analyse  übereinstimmend.* 

Während  somit  das  Praseochlorid,  neben  Vitriolöl  getrocknet, 
1  Mol.  Wasser  enthält,  ist  das  Bromid,  mit  Elein's  Analyse  über- 
einstimmend, wasserfrei.  Es  kann  aus  dem  sauren  Sulfat  ganz 
analog  wie  das  Chlorid  (s.  unten)  dargestellt  werden.  1  g  Sulfat 
liefert  unschwer  0.9  g  schwefelsäurefreies  Bromid  (Rechn.  0.95). 

0.4023  g  (neben  Vitriolöl  getr.)  ergaben,  nach  Kochen  mit  Natron  u.  s.  w. 
0.6841  g  Ag(Cl.Br)  (=170.1  «/o;  Rechn.  für  wasserfreies  170.86,  für  Salz  mit 
iHgO:  160.47),  die  in  0.6193  g  AgCl  umgesetzt  wurden.  Das  Salz  enthält  so- 
mit 25.2  ^lo  Cl,  29.1  Br  (Rechn.  25.54  und  28.78). 

Bei  100^  verliert  das  neben  Vitriolöl  getrocknete  Chlorobromid 
etwa  27o  i^  24  Stunden,  dann  sehr  langsam  mehr.  Nach  etwa 
6  Wochen  ist  es  dann  unter  einem  Gesamtverlust  von  etwa  25  ^/^ 
himmelblau  geworden.    Ein  Verlust  von  2NHg  +  Cl  wird  eben  25% 

*  Diese  Zeitschr.  2,  281  und  296. 

'  Gmeltk-Kraut,  Uandb.  d,  anorg.  Chem,  3,  480. 
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betragen  y  und  in  der  Tbat  enthält  der  Rückstand  auf  1  Atom  Co 
1  Atom  Cl  und  1  Atom  Br. 

Betreffend  das  Bromid  kann  ich  daher  Klein's  Angabe  ganz 
bestätigen.  Dagegen  ist  es  mir  unverständlich,  was  er  über  das 
Verhalten  der  Lösung  des  sauren  Sulfats  gegen  Natriumdithionat 
mitteilt:  ^  ,,Natriumdithionat  fällt  zuerst  einen  braunen  Niederschlag, 
der  nach  einiger  Zeit  (wahrscheinlich  unter  Reduktion  zu  Eobalto- 
ammin)  grün  wird.^<  Schüttelt  man  nämlich  1  g  des  sauren  Sulfats 
mit  etwa  40  ccm  kaltem  Wasser,  so  löst  es  sich  sogleich  vollständig,  * 
und  die  grüne  Lösung  scheidet,  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Natriumdithionat  versetzt,  sofort  einen  grünen,  glänzenden,  krystal- 
linischen  Niederschlag  aus,  und  zwar  so  reichlich,  dafs  das  Ganze  fast 
erstarrt  Unter  dem  Mikroskope  zeigt  er  flache,  durch  ein  Doma 
zugespitzte  Nadeln,  oftmals  unter  geraden  Winkeln  verwachsen. 
Mit  eiskaltem  Wasser,  worin  er  jedoch  keineswegs  unlöslich  ist, 
schwefelsäurefrei,  schliefslich  mit  Weingeist  zu  waschen  und  neben 
Vitriolöl  zu  trocknen.      Ausbeute  wegen  der  Löslichkeit  nur  0.5  g. 

0.3991  g  schmolzen  bei  gelindem  Erhitzen  zu  blauer  Masse,  die  bei 
weiterem  Erhitzen  fest  wurde  und  bei  schwachem  Glühen  Robaltsulfat,  jedoch 
mit  etwas  schwarzem  Kobaltozyd  gemengt,  hinterlieis.  Nach  Befeuchten  mit 
Vitriolöl  und  wieder  schwach  geglüht,  wurden  0.2222  g  reines  C0SO4  erhalten 
=»55.69%  (Rechn.  für  [Cl,.Co.(NHj)4]sS,Oa= 55.75). 

Schüttelt  man  1  g  Praseochlorid  mit  10  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure, läfst  24  Stunden  stehen  und  wäscht  dann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  chlor&ei  und  mit  absolutem  Alkohol  säurefrei,  so  er- 
hält man  1.15  g  (Rechn.  1.25)  reines  saures  Sulfat  Umgekehrt 
liefert  1  g  des  letzteren  bei  entsprechender  Behandlung  mit  halb- 
konzentrirter  Salzsäure  0.8  g  (Rechn.  0.85)  schwefelsäurefreies  Chlorid. 

Da  diese  Umsetzungen  so  leicht  und  vollständig  vor  sich  gehen, 
habe  ich  versucht,  dieselben  auf  das  in  wässerigen  Lösungen  so  un- 
beständige Dichrochlorid  anzuwenden,  weil  die  Konstitution  dieses 
Salzes  noch  zweifelhaft  ist*  und  die  Leitfähigkeit,  welche  nicht  unter 
normalen  Umständen  bestimmt  werden  konnte,  kaum  mafsgebend 
sein  kann.  In  der  That  ist  es  mir  gelungen  auf  chemischem  Weg 
die  Konstitution  der  Dichrosalze  sicher  zu  stellen.  Es  hat  sich 
gezeigt,  dafs  die  zuerst  von  Werner  ausgesprochene,  allerdings  nur 
auf  physikalische   Verhältnisse   ftifsende   Auffassung,   dafs   Dichro- 


^  DiBsertation  S.  25.     Diese  Zeitsehr.  14,  30. 
*  Diese  Zeitschr.  7,  321—322. 
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Chlorid  mit  Praseochlorid  analog  ist,  durch  das  chemische  Verhalten 
der  Salze  vollständig  bestätigt  wird.  Nicht  nur  bildet  das  Dichro« 
Chlorid  ganz  analog  dem  Praseochlorid  ein  saures  Dichlorosulfat, 
sondern  aus  dem  letzteren  läfst  sich  ein  krystallinisches  Dichloro- 
nitrat  erhalten.  Wird  das  saure  Dichrosulfat  in  trockenem  Zustande 
mit  SUbemitratlösung  versetzt,  so  wird  es  sogleich  in  ein  hellgrünes 
Salz  verwandelt,  zweifellos  mit  A.  Elein's  Silberpraseosulfat  analog, 
das  sich  aber  fast  sogleich  unter  Violettfärbung  der  Flüssigkeit 
und  Abscheidung  von  Chlorsilber  zersetzt.  Wie  die  wässerige  Lösung 
des  sauren  Praseosulfats  bald  violett  wird  und  dann  violette  Kry- 
stalle  von  Chloro-Aquotetramminsulfat  ausscheidet,  so  liefert  das 
saure  Dichrosulfat  unter  analogen  Umständen  violette,  schwerlösliche 
Erystalle  von  Ghloro-Diaquotriamminsulfat,  die  noch  dazu  mit  dem 
genannten  Aquotetramminsalz  isomorph  sind.  Folgende  Verbindungen 
entsprechen  sich  hiemach  vollständig: 

Praseosalze  Dichrosalze 

Cl,.Co.(NH,),.a,H,0.  Cl,.Co.(NH8)80H,.Cl. 

Cl,.Co.(NH,)4.N0s.  Cl,.Co.(NH8),OH,.NO,. 

CI,.Co.(NHj4.S04H.  Cl,.Co.(NH,),OH,.804H. 

Zur  Darstellung  von  Dichrochlorid  wende  ich  als  Ausgangs- 
material Triamminkobaltnitrit  an.  Man  pulverisiert  10  g  Triammin- 
nitrit.  übergiefst  es  in  einem  Becherglas  mit  100  ccm  konz.  Salz- 
säure, erwärmt  in  einem  siedenden  Wasserbade  einige  Minuten,  bis 
eine  sehr  lebhafte  Gasentwickelung  eintritt,  nimmt  dann  das  Becher- 
glas aus  dem  Wasserbade  und  stellt  es  auf  eine  Asbestplatte 
24  Stunden  hin.  Sofern  das  Dichrosalz  sich  abgesetzt  hat,  dekan- 
tiert man  die  obenstehende  olivengrüne  Flüssigkeit.  Sonst  versetzt 
man  mit  100 ccm  halbkonzentrierter  Salzsäure,  rührt  um,  läfst  ab- 
setzen, dekantiert,  bringt  den  Niederschlag  mittels  halbkonzentrierter 
Salzsäure  auf  ein  gehärtetes  Filtrum,  wäscht  unter  Saugen  ein  paar- 
mal damit,  dann  mit  absolutem  Alkohol  säurefrei  und  trocknet  neben 
Vitriolöl.     Ausbeute  8  g  reines  Dichrochlorid  in  feinen  Nadeln. 

Saures  Dichloro-Aquotriamminkobaltsulfat,  Cl3.Co(NH3)30H,.SO^H. 

Werden  5  g  des  wie  oben  erhaltenen  Dichrochlorids  mit  75  ccm 
halbkonzentrierter  Schwefelsäure  ^  zerrieben,  damit  24  Stunden  stehen 


*  D.  h.    ein   kaltes  Gemenge   von   gleichen   Volum   konz.   Schwefekfiiire 
und  Wasser. 
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gelassen  und  der  nach  Chlorwasserstoff  riechende  dünne  Brei  auf 
ein  Filtrum  von  künstlichem  Bimstein  unter  Saugen  filtriert,^  das 
graugrüne,  aus  sehr  kleinen  Nadeln  bestehende  Salz  mit  derselben 
Schwefelsäure  salzsäurefrei,  dann  mit  absolutem  Alkohol  vollständig 
säurefrei  gewaschen  und  neben  Vitriolöl  getrocknet,  so  erhält  man 
6.1  bis  6.2  g  reines  saures  Dichrosulfat  (Bechn.  6.31). 

0.4257  g  schmolzen  bei  schwacher  Hitze  zu  blauer  Masse,  die  bei  weiterem 
Erhitzen  fest  wurde  und  bei  schwachem  Glühen  0.2205  g,  eine  Spur  von 
schwarzen  Kobaltozyden  enthaltendes  Kobaltsulfat  hinterliefs.  Nach  Befeuchten 
mit  Vitriolöl  und  erneutem  Glühen  wog  dasselbe  0.2212  g. 

0.4453  g  ergaben  nach  dem  Kochen  mit  Natron  0.4292  g  AgCl. 


Rechnung: 

Gefunden: 

2C1 

71 

23.99 

23.85 

Co 

59 

19.93 

19.87 

SNH„OH„OH 

86 

29.05 

— 

SO, 

80 

27.03 

26.94 

Cl,.Co.(NH,)i,OH,.S04H      296  100.00 

In  gröfseren  Nadeln  erhält  man  das  Salz  beim  Auflösen  des  wie 
oben  gewonnenen  in  10  Teilen  eiskaltem  Wasser  und  bei  sofortigem 
Eingiefsen  der  noch  graugrünen  Lösung  in  abgekühlte,  halbkonz. 
Schwefelsäure.  Wie  schnell  man  aber  auch  arbeitet,  immer  bleibt 
doch  ein  beträchtlicher  Teil  Salz  mit  violetter  Farbe  gelöst.  Der 
gebildete  Niederschlag  ist  deutlich  krystallinisch,  blaugrün,  imd  zeigt 
unter  dem  Mikroskop  ziemlich  lange,  gewöhnlich  gestreifte,  schief 
abgeschnittene,  häufig  durch  Zwillingsbildung  an  den  Enden  ge- 
klüftete,  kaum  oder  nicht  dichroitische  Nadeln.  Genau  in  derselben 
Gestalt  erscheint  das  auf  dieselbe  Weise  aus  verdünnter  Lösung 
abgeschiedene  Praseosalz.  Durch  halbkonzentrierte  Salzsäure  wird 
das  trockne  saure  Dichrosulfat  sofort  in  Dichrochlorid  verwandelt 
(wie  das  saure  Praseosulfat  in  Praseochlorid).  Doch  wird  das  Dichro- 
chlorid hieraus  als  graugrünes  Pulver  erhalten,  welches  erst  beim 
längeren  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  in  gröfsere  Krystalle  über- 
geht. Das  saure  Sulfat  löst  sich  in  5 — 6  Teilen  kalten  Wassers. 
Die  Lösung  ist  sogleich  graugrün,  wird  sehr  bald  violettblau  imd 
dann  violett.  Versetzt  man  die  violette  Lösung  mit  konz.  oder  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  absolutem  Alkohol,  so  scheidet  sich  nicht 
etwa  Chlorodiaquotriamminchlorid  ab,  sondern  Dichrochlorid  in 
sechsstrahligen  Sternen,  etwa  wie  Schneeflocken,  daher,  weil  parallel 


^  Das  Filtrat  erscheint  fast  vollständig  farblos. 
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der  Basis,  nicht  dichroitisch.  Beim  Stehen  unter  der  Flüssigkeit 
bilden  sie  sich  jedoch  allmählich  in  dichroitische  hexagonaie 
Prismen  um. 

Das  Silbersalz,  Cl2.Co.(NH3)30H2.S04Ag,  wird  auf  folgende 
Weise  annähernd  rein  als  hell  olivengrüner  Niederschlag  erhalten.  Man 
schlemmt  0.5  g  des  sauren  Sulfats  mit  absolutem  Alkohol,  dekantiert 
so,  dafs  nur  etwa  6  ccm  absoluter  Alkohol  zurückbleiben,  kühlt  in 
Eis  ab  und  versetzt  mit  6  ccm  eiskalter  Silbemitratlösung  (1 :  20), 
rührt  einen  Augenblick  um,  filtriert  schnell  unter  Saugen,  wäscht 
einmal  mit  eiskaltem  bO^l^igen  Weingeist,  dann  säurefrei  mit  eis- 
kaltem absolutem  Alkohol  und  trocknet  neben  Vitriolöl.  Das  Filtrat 
ist  fast  vollständig  farblos.  Das  Salz  zersetzt  sich  mit  l^altem  Wasser 
sehr  leicht  zu  Ghlorsilber  und  einer  blauen  Lösung. 

0.5258  g  (neben  Vitriolöl  getr.)  ergaben  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und 
verdünnter  Salpetersäure  0.1772  g  AgCl  =  25.40  <>/o  Ag.  Das  Filtrat  schied  mit 
srbcmitrat  0.2054  g  AgCl  ab  =  9.65  "^U  Cl.  Die  hiervon  filtrierte  Flüssigkeit 
wurde  mit  Salzsäure  gefallt,  und  das  Filtrat  lieferte  nach  Eindampfen  mit  Salz- 
säure zur  Trockne  0.3104  g  BaS04  =  20.29  7o  SOg.  Für  ein  Gemenge  von  95  ^!^ 
des  reinen  Silbersalzes  und  5®/,  des  sauren  Sulfats  berechnen  sich:  25.46  ^/oAg, 
9.55  «/o  Cl,  20.29%  SOg.  Für  reines  Silbersalz  berechnen  sich:  26.80%  Ag, 
8.81  %  Cl,  19.89  <>/o  SOg.  Obwohl  die  gefundenen  Zahlen  hiervon  nicht  stark 
abweichen,  mufs  doch  notwendig  ein  Gemenge  vorliegen.  Sonst  sollten  näm- 
lich die  zwei  gefundenen  Chlorsilbermengen  annähernd  identisch  sein,  was  aber 
bei  weitem  nicht  der  Fall  ist 

Wie  ich  früher  nachwies,^  liefert  Dichrochlorid  beim  Erwärmen 
mit  Oxalsäure  ein  blaues,  krystallinisches  Salz,  für  welches  ich  die 
Zusammensetzung  Co(NHg)jC,O^Cl,YaHjO  fand.  Es  lag  die  Mög- 
lichkeit vor,  dafs  das  Salz  in  der  That  1  Mol.  H,0  enthielt  und  als 
Oxalo-Aquotriamminchlorid,  C^O^ :  Co(NH3)gOH,.Cl  aufzufassen  wäre. 
In  diesem  Falle  wäre  ein  entsprechendes  Sulfat  aus  dem  Dichro- 
sulfat  zu  erwarten,  und  in  der  That  erhält  man  beim  Erwärmen 
desselben  mit  Oxalsäure  ein  blaues,  krystallinisches,  in  Wasser  un- 
lösliches Salz.  Dasselbe  ist  aber  schwefelsäurefrei  imd  mit  dem 
aus  Dichrochlorid  erhaltenen  identisch. 


Dichloro-Aqnotriamminkobaltnitrat,  Cl3.Co.(NH3)30H2.N03. 

Löst    man    1  g    saures   Dichrosulfat    in    10    Teilen    eiskalten 
Wassers  imd  giefst  sofort   die  noch  graugrüne  Lösung  in  eiskalte, 


*  Diese  Zeitsehr.  11,  434. 
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▼erdünnte  Salpetersäure,  so  scheidet  sich  sogleich  krystallinisches 
Dichronitrat  als  dunkel  graugrüner,  krystallinischer  Niederschlag 
ab.  Doch  bleibt  immer  ein  grofser  Teil  mit  violetter  Farbe,  ver- 
mutlich als  Diaquotriamminsalz,  gelöst.  Man  filtriert  sogleich, 
wäscht  mit  verdünnter  Salpetersäure  unter  Saugen,  dann  mit  ab- 
solutem Alkohol  säurefrei  und  trocknet  neben  Vitriolöl.  Ausbeute 
etwa  0.5  g.  Unter  dem  Mikroskop  sehr  kleine,  dichroitische  Prismen 
(blaugrün,  blafsrot),  häufig  kreuzweise  verwachsen;  häufig  schrumpfen 
die  Kreuze  zu  kleinen  vierstrahligen  Sternen  oder  quadratischen 
Tafeln  ein.  Ganz  in  derselben  Gestalt  erscheint  das  in  analoger 
Weise  aus  verdünnter  Lösung  dargestellte  Praseosalz. 

0.8094  g  (neben  Vitriolöl  getr.)  worden  mit  BuTtwasser  gekocht.  Aus 
dem  Filtrtft  von  abgeschiedenem  Kobaltozyd  wurde  der  überschüssige  Bar3rt 
durch  Kohlensfture  beseitigt  Das  Filtrat  vom  Barjumkarbonaty  zur  Trockne 
eingedampft  und  mit  Wasser  ausgezogen,  lieferte  mit  Schwefelsäure  0.4099  g 
BaSO«  und  die  hiervon  filtrierte  Flüssigkeit  0.3365  g  AgCl. 

Rechnung:        Gefunden: 
2CI  71  27.20  26.91 

V,N,Ofl      54  20.69  20.46 


Chloro-Dlaquotriamminkobaltsulfat,  Gl.Go  /^]^*\  qq    \^^4- 

Löst  man  1  g  des  sauren  Dichrosulfats  in  5  com  kalten  Wassers 
unter  umrühren  und  läfst  die  Lösung  einige  Stunden  stehen,  so 
scheidet  sich  eine  violettrote  Erystalldruse  aus,  aus  obigem  Salze 
bestehend.  Wird  dieselbe  zerquetscht  und  mit  Weingeist  von  50  ^j^ 
bespült,  so  erhält  man  das  Salz  sogleich  rein.  Dasselbe  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  verdünntem  Weingeist  fast 
ganz  unlöslich.  Unter  dem  Mikroskop  zeigt  es  rhombische  Tafeln 
von  78^2 — '^9®,  folglich  mit  dem  Chloro-Aquotetramminsulfat^  iso- 
morph. Unter  halbkonzentrierter  Salzsäure  verwandelt  es  sich  im 
Verlauf  von  24  Stunden  in  Dichrochlorid.  Aus  einer  verdünnten 
Lösung  des  sauren  Dichrosulfats  entstehen  allmählich  gelbe  Prismen, 
vermutlich  Triaquotriamminchloridsulfat,  doch  ist  das  Salz  noch  nicht 
untersucht. 

0.8805  g  (neben  Vitriolöl  getrocknet,  wo  das  lufttrockene  übrigens  nichts 
verliert)  ergaben  nach  dem  Kochen  mit  Natron,  das  schon  in  der  Kälte  so- 
gleich zersetzt,  0.1933  g  AgCl  und  0.2139  g  CoSO«. 


*  Joum,  pr.  Chem,  [2]  42,  214. 
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0.3286  g  (desgl.)  schmolzen  bei  gelindem  Erhitzen  zu  blauer  Maflse,  die 
bei  weiterem  Erhitzen  bald  fest  wurde  und  0.1805  g  C0SO4  (mit  Spuren  von 
Kobaltozyd)  hinterliefs,  welche  nach  Befeuchten  mit  Vitriolöl  und  erneutem 
Glühen  0.1830  g  wogen  =  55.69  ®/o  C0SO4  (Rechn.  55.86). 


Rechnung: 

Gefunden: 

Cl 

35.5 

12.79 

12.57 

Co 

59 

21.26 

21.40     21.20 

3NH,.0H, 

87 

31.35 

— 

SO4 

96 

34.60 

—       84.49 

Cl.Co.(NHj)8(OHj),.S04      277.5  100.00 

Kopenhagen,  Laboratorium  der  polyt  Lfehransialt,  31,  Marx  1897, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  April  1897. 


Die  Anwendung  der  Jodsäure  bei  der  Analyse  von  Jodiden. 

Von 

F.  A.  GoocH  und  C.  F.  Walkbe.^ 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Es  ist  schon  seit  langem  bekannt,  dafs  Jodsäore  durch  einen 
Uberschufs  von  Jodwasserstoff  leicht  und  vollständig  nach  der 
Gleichung 

HJ08  +  5HJ  =  6J+3H,0 

reduziert  wird. 

um  diese  Reaktion  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Jodsäure 
anwenden  zu  können,  hat  man  nur  nötig,  zur  freien  Jodsäure  oder  zu 
einem  löslichen  Jodat  ein  lösliches  Jodid  im  uberschufs  hinzuzufügen, 
anzusäuern  —  am  besten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  —  und  das 
so  in  Freiheit  gesetzte  Jod  mit  Natriumthiosulfat  zu  titrieren.  Ein 
Sechstel  des  so  gefundenen  Jods  entstammt  dann  der  Jodsäure. 

Neuerdings  ist  von  BiEaLEB'  gezeigt  worden,  dafs  diese  Re- 
aktion auch  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Jodiden  angewandt 
werden  kann.  Das  durch  Zusatz  eines  bekannten  Überschusses  von 
Jodsäure  zur  Jodidlösung  frei  gewordene  Jod  wird  durch  Petroleum- 
äther entfernt  und  die  überschüssige  Jodsäure  mit  Natriumthiosulfat 
titriert. 

Die  vorliegende  Untersuchung  wurde  nun  unternommen,  um  die 
Grenze  der  Anwendungsfähigkeit  der  Reaktion  näher  zu  bestimmen 
und  wenn  möglich  eine  direkte  Methode  zur  quantitativen  Bestim- 
mung von  Jodiden  zu  finden,  beruhend  auf  der  Einwirkung  von 
Jodsäure  oder  eines  Jodats  und  freier  Schwefelsäure,  Neutralisation 
der  Lösung  mit  einem  sauren  Karbonat  und  Titration  des  freien 
Jods  durch  arsenige  Säure;  fünf  Sechstel  des  so  gefundenen  Jods 
müssen  dann  dem  zu  bestimmenden  Jodid  entstammen.     Ich   habe 


*  Ins  Deutsche  übertragen  von  P.  Pfeiffer. 

*  Zeitschr,  anaL  Chem,  S5,  305. 
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nun  gefunden,  dafs,  wenn  man  gewisse  notwendige  Bedingungen  er- 
füllt, die  vorgeschlagene  Methode  ganz  zufriedenstellende  Resultate 
ergiebt,  insofern  man  nämlich  die  Bestimmung  von  Jod  auf  Jodid- 
lösungen  beschränkt,  die  keine  zu  grofsen  Mengen  von  Chloriden 
und  Bromiden  enthalten. 

Es  ist  einleuchtend,  dafs  in  einer  Lösung,  welche  beträchtliche 
Mengen  Jod  neben  veränderlichen  Mengen  der  übrigen  erwähnten 
Reagentien,  wie  auch  möglicherweise  sonstige  Venmreinigungen  ent- 
hält, sekundäre  Reaktionen  eintreten  können,  die  in  weitem  Mafse 
von  Kasse,  Zeit  imd  Temperatur  abhängen  und  so  beschaffen  sind, 
dafs  sie  die  Menge  des  zu  bestimmenden  Jods  ändern  oder  einen 
stark  oxydierenden  Einflufs  auf  die  arsenige  Säure  während  des 
Titrierens  ausüben.  Von  Schönbein,  Lunge  und  Schoch,  u.  a.  ist 
gefunden  worden,  dafs  Jod  mit  den  Alkalien  Verbindungen  vom 
Typus  R — 0 — J  bildet,  und  Phelps  hat  ganz  neuerdings  gezeigt, 
dafs  die  Entstehung  einer  derartigen  Verbindung  neben  Jodat  sehr 
gut  zu  beobachten  ist,  wenn  Jod  und  Baryumhydroxyd  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  auf  einander  einwirken.  In  einer  früheren  Ver- 
öffentlichung des  hiesigen  Laboratoriums  ist  ferner  gezeigt  worden, 
dafs  freies  Jod  oder  ein  Jodid  und  Jodsäure  bei  Gegenwart  von 
verdünnter  Salzsäure  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Jodmonochlorid 
auf  einander  reagieren,  gemäfs  den  Gleichungen 

HJOj  +  2  J,  +  5HC1  =  3H,0  +  5  JCl, 

HJOg  +  2KJ  +  5HCI = 3H,0  +  2KC1 + 3  JCl. 

Ferner  entstehen  organische  Verbindungen,  welche  die  Gruppen 

— Jl  0  und  —  J<^      enthalten,  in  denen  also  Jod  sich  analog  dem 

Stickstoff  zu  verhalten  scheint,  zahlreich  bei  der  Oxydation  von 
Halogensubstitutionsprodukten.  Es  könnte  also  scheinen ,  dafs  die 
Bildung  anorganischer  Reduktionsprodukte  der  Jodsäure  unter  den 
bei  der  Analyse  vermutlich  eintretenden  Bedingungen  durchaus  nicht 
unmöglich  wäre. 

Ein  paar  einfache  qualitative  Versuche,  welche  angestellt  wurden, 
um  zu  sehen,  ob  Jod  und  reine  Jodsäure  auf  einander  reagieren, 
verliefen  negativ.  So  gab  ein  Tropfen  einer  ^/j^-norm.  Jodlösung 
(in  Jodkalium)  beim  Zufügen  zu  10  ccm  einer  Vj^j-norm.  Jodsäure 
mit  Chloroform  eine  deutliche  Färbung.  Ahnliche  Resultate  wurden 
erhalten,  als  Jod  in  wässeriger  Lösung  angewandt  wurde,  in  der 
sich  kein  Jodkalium  befand.     Einige  Tropfen  einer  wässerigen  Jod- 
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lösung  (von  beliebiger  Stärke)  gaben  mit  10  com  einer  gesättigten 
Lösung  Yon  Kaliumbikarbonat  und  10  com  einer  ^/^^-norm.  Jodsäure 
dieselbe  deutliche  Färbung  mit  Chloroform,  wie  sie  durch  dieselbe 
Jodmenge  bei  Abwesenheit  von  Jodsäure  hervorgebracht  wurde. 
E^  ist  also  klar,  dafs,  wenn  in  dem  betrachteten  System  Reaktionen 
zwischen  Jodsäure  und  Jodid  stattfinden,  welche  die  Menge  des  auf- 
zufindenden Jods  ändern,  dieselben  bei  geringen  Mengen  dieser 
Substanzen  nicht  in  Betracht  kommen.  Hierdurch  wird  jedoch 
nicht  die  Möglichkeit  von  merkbaren  Umsetzungen  unter  der  Massen- 
wirkung von  grofsen  Jodmengen  ausgeschlossen.  Die  Einwirkung 
der  Salzsäure  und  wahrscheinlich  auch  die  der  Bromwasserstoff- 
säure auf  wechselnde  Mengen  von  Jodsäure,  Jod  und  Jodiden  ist 
ebenso  wie  die  Einwirkung  von  Alkalikarbonaten  auf  solche  Ge- 
mische zweifelsohne  kompliziert,  mehr  oder  weniger  reversibel  und 
abhängig  von  den  Mengenverhältnissen  und  der  Verdünnung.  Bei 
diesen  Reaktionen  herrscht  das  Bestreben,  das  Jodsäuremolekül  zu 
reduzieren  und  das  Chlorid  resp.  Bromid  des  Jods  zu  bilden.  So 
zeigte  Fräul.  Bobebts,  dafs  eine  Salzsäurelösung,  die  so  verdünnt 
ist,  dafs  sie  an  und  fär  sich  nicht  auf  Jodsäure  reagiert,  bei  der 
Einwirkung  auf  ein  Gemisch  von  Jodsäure  und  Ireiem  Jod  oder  auf 
ein  Jodid  Jodmonochlorid  bildet.  Ein  saures  Karbonat  kann  mit 
Jodchlorid  oder  -bromid  ein  Salz  der  Sauerstoffsäuren  und  freies 
Jod  erzeugen. 

Der  praktische  Effekt  (unter  den  Bedingungen  der  Analyse)  der 
Reaktion  zwischen  Jod,  Jodsäure  und  den  Halogensäuren  in  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  imd  der  Reaktionen,  welche  beim  Neutrali- 
sieren mit  einem  sauren  Karbonat  eintreten,  wurde  in  einer  Anzahl 
Experimente  genau  bestimmt. 

Die  vorläufigen  Versuche  in  Tabelle  I  wurden  ausgeführt, 
um  in  einer  Lösung,  welche  Schwefelsäure  und  eine  beträchtliche 
Menge  freies  Jod  enthält,  die  Wirkung  der  Neutralisation  mit  einem 
sauren  Karbonat  und  des  darauffolgenden  Titrierens  mit  einer  alka- 
lischen Arsenitlösung  festzustellen.  Die  Gefahr  des  mechanischen 
Verlustes  an  Jod  durch  das  Aufbrausen  beim  Neutralisieren  sowie 
durch  fireiwillige  Verdunstung  an  der  Oberfläche  während  der  Ti- 
tration wurde  vermindert  durch  Vornehmen  der  Neutralisation  in 
der  später  zu  beschreibenden  Dbexel* sehen  Waschflasche  und  da- 
durch, dafs  in  demselben  grofsen  Cylinder,  ohne  umzugiefsen,  titriert 
wurde.  Zu  wechselnden  Mengen  einer  frisch  eingestellten  Yio" 
norm.  Jodlösung   wurden   nacheinander  5  ccm   verdünnte  Schwefel- 
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säure  und  wechselnde  Mengen  überschüssigen  EaUumbikarbonats, 
^I^Q-norm,  arsenige  Säure  in  geringem  Überschufs  in  Bezug  auf  Jod, 
5  ccm  Stärkelösung  und  ^I^Q-norm.  Jodlösung  bis  zur  Färbung  zu- 
gefügt, so  dafs  das  Gesamtvolumen  der  Flüssigkeit  250  ccm  nicht 
überstieg.  Die  Resultate  zeigen,  dafs,  obgleich  ein  mechanischer 
oder  anderweitiger  Verlust  bei  der  Behandlung  von  grofsen  Mengen 
einer  stark  konz.  Jodlösung  zu  konstatieren  ist,  er  dennoch  inner- 
halb annehmbarer  Grenzen  liegt  (er  beläuft  sich  auf  etwas  weniger 
als  0.0005  g  im  Mittel)  und  sichtlich  unabhängig  ist  von  dem  Über- 
schufs an  Karbonat  in  der  Lösung  und  von  der  Menge  des  vorhan- 
denen freien  Jods. 

TabeUe  I. 

Wirkung  des  Karbonats. 
(5  ccm  H2SO4  (1 : 3),  Gesamtvolumen  der  Flüssigkeit,  250  ccm.) 


No. 

Angewandte 

Menge  J 

(in  JK) 

KHCOs 
ÜberschoTs 

Gefimdene 
Menge  J 

Fehler 

g 

ccm 

g 

g 

1 

0.0713 

sehr  gering 

0.0707 

-0.0006 

2 

0.0715 

11          11 

0.0710 

-0.0005 

3 

0.0713 

10 

0.0710 

-0.0008 

4 

0.0710 

10 

0.0706 

-0.0004 

5 

0.0723 

10 

0.0717 

-0.0006 

6 

0.0713 

20 

0.0709 

-0.0004 

7 

0.0713 

20 

0.0709 

-0.0004 

8 

0,3565 

sehr  gering 

0.3560 

-0.0005 

9 

0.3568 

>»                   V 

0.3561 

-0.0007 

10 

0.8567 

10 

0.3563 

-0.0004 

11 

0.3596 

10 

0.3588 

-0.0008 

12 

0.3565 

10 

0.3665 

0.0000 

13 

0.3572 

20 

0.3560 

-0.0012 

14 

0.3567 

1 

20 

0.3569 

+  0.0002 

In  den  Versuchen  der  Tabelle  II  wurde  die  vorgeschlagene 
analytische  Methode  an  Jodkalium  studiert,  welches  in  wechselnden 
Mengen  ^lo'^orm.  Lösung  angewandt  und  sorgfältig  nach  der  früher 
im  hiesigen  Laboratorium  ausgearbeiteten  Methode  eingestellt  wurde» 
Der  angewandte  Apparat  bestand  aus  einer  DnEXEL'schen  Wasch- 
flasche von  500 — 1000  ccm  Inhalt,  je  nachdem  die  Experimente  es 
verlangten.  An  der  Einleitungsröhre  war  ein  Glashahn  und  ein 
Trichter  angeschmolzen,    an   der  Ableitungsröhre  ein  Absorptions* 
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apparat  nach  Will  und  Vabrentbapp,  wie  nebenstehende  Figur 
zeigt.  Das  zu  bestimmende  Jodid  wurde  aus  einer  Btlrette  in  die 
Flasche  gebracht  und  sorgfältig  nachgewaschen;  darauf 
wurde  Ealiumjodat  im  Überschufs  der  theoretisch  not- 
wendigen Menge  zugegeben  (nämlich  5  ccm  einer  O.S^oigen 
Lösung  auf  je  20  ccm  der  Jodidlösung)  und  die  Flüssig- 
keit auf  dasjenige  Volumen  gebracht,  bei  dem  man  Jod- 
säure und  Jodwasserstoff  auf  einander  reagieren  lassen 
wollte.  Der  Stöpsel  wurde  dann  aufgesetzt  und  die  Ab- 
sorptionsröhre halb,  mittels  einer  Pipette,  mit  einer 
S^^jigen  Lösung  von  Jodkalium  geflillt.  5  ccm  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1:8)  wurden  durch  das  Trichterrohr  hin- 
zugegeben und  nachgewaschen.  Der  Hahn  wurde  darauf  geschlossen 
und,  wenn  erforderlich,  die  Lösung  sachte  geschüttelt,  um  eine  voll- 
ständige Ausscheidung  des  Jods  zu  sichern.  Nun  wurde  Kalium- 
bikarbonat in  gesättigter  Lösung,  und  zwar  mehr  als  notwendig  war, 
um  die  verdünnte  Schwefelsäure  zu  neutralisieren  (etwa  10  ccm  auf 
5  ccm  verdünnter  H^SO^),  in  den  Trichter  gebracht  und  langsam  in 
die  Flasche  fliefsen  gelassen,  um  eine  zu  heftige  Gasentwickelung 
zu  verhindern.  Der  Hahn  wurde  geschlossen  und  die  Lösung  durch 
Rotieren  der  Flasche  geschüttelt,  indem  gleichzeitig  der  Boden  der 
Flasche  auf  den  Arbeitstisch  gedrückt  wurde,  um  ein  plötzliches 
Entweichen  des  Jodids  aus  der  Absorptionsröhre  in  die  noch  saure 
Lösung  zu  verhindern.  Nach  Beendigung  der  Neutralisation  der 
Lösung  wurde  die  Flasche  geschüttelt,  bis  die  letzte  Spur  violetten 
Dampfes  von  der  Flüssigkeit  absorbiert  war.  Den  gröfseren  Teil 
der  Lösung  in  der  Absorptionsröhre  liefs  man  dann  in  die  Flasche 
laufen;  der  Stöpsel  wurde  entfernt  und  Trichter-  und  Absorptions- 
röhre  sorgfältig  ausgewaschen ;  die  Waschwasser  wurden  zur  Haupt- 
masse der  Lösung  gegeben,  ^/^^j-norm.  arsenige  Säure  wurde  darauf 
aus  einer  Bürette  bis  zur  Entfärbung  hinzugegeben,  5  ccm  Stärkelösung 
hinzugefügt,  und  die  Lösung  mit  ^j^Q-norm,  Jod  (gewöhnlich  ge- 
nügten einige  Tropfen)  bis  zur  Färbung  zurücktitriert. 

Probeversuche,  die  in  einer  durch  Mischen  einer  Jodatlösung 
mit  5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 3)  erhaltenen  Lösung  an- 
gestellt wurden,  indem  wie  gewöhnlich  mit  Natriumbikarbonat  neu- 
tralisiert, und  das  Jodid  aus  der  Absorptionsröhre  und  5  ccm  der 
Stärkelösung  hinzugefügt  wurden,  ergaben,  dafs  regelmäfsig  ein  ein- 
ziger Tropfen  Jodlösung  genügte,  um  die  Stärke  blau  zu  färben. 
Gelegentlich  wurde  beobachtet,  dafs  die  Mischung,  besonders  wenn 
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Chloride  oder  Bromide  zugegen  waren^  an  und  für  sich  eine  Spur  ron 
Farbe  zeigte,  die  jedoch  niemals  intensir  genug  war,  um  in  Betracht 
zu  kommen.  Eine  Korrektion  des  Tropfens  Jodlösung,  der  not- 
wendig war,  um  die  Farbreaktion  in  den  Proben  hervorzubringen, 
wurde  gleichförmig  bei  den  Analysen  angebracht. 

Die  Anzahl  yon  Cubikcentimeter  ^l^^-noTm.  arseniger  Säure,  die 
notwendig  ist,  um  das  freie  Jod  zu  entfärben,  ergiebt,  multipliziert 
mit  0.01883  (log  2.140282)  die  Anzahl  Gramme  von  bei  der  Ana- 
lyse verwendetem  Jodkalium,  welches  ftinf  Sechstel  des  in  der  Lö- 
sung gebildeten  Jods  äquivalent  ist. 

Tabelle  ü. 


Wirkung  der  Verdünnung. 


No. 

Angewandtes 
KJ 

Q^fondenes 
KJ 

Fehler 

Annähemdefi 

Volumen 

nach  Zufügen 

von  H,804 

Volumen  der 

angewandten 

H,804(l:8) 

g 

g 

g 

ccm 

ccm 

1 

0.0772 

0.0768 

-0.0004 

150 

5 

2 

0.0772 

0.0765 

-0.0007 

150 

5 

3 

0.1544 

0.1546 

+  0.0002 

150 

5 

4 

0.1544 

0.1541 

-0.0003 

150 

5 

5 

0.3087 

0.3090 

+0.0008 

150 

5 

6 

0.3087 

0.3088 

+0.0001 

150 

5 

7 

0.3859 

0.3864 

+0.0005 

150 

5 

8 

0.3859 

0.3860 

+  0.0001 

150 

5 

9 

0.0772 

0.0754 

-0.0018 

800 

5 

10 

0.0772 

0.0757 

-0.0015 

300 

5 

11 

0.1543 

0.1582 

-0.0011 

300 

5 

12 

0.1544 

0.1524 

-0.0020 

800 

5 

13 

0.0772 

0.0744 

-  0.0028 

500 

5 

14 

0.0772 

0.0737 

-0.0035 

500 

5 

15 

0.1544 

0.1521 

-  0.0023 

500 

5 

16 

0.1544 

0.1512 

-0.0032 

500 

5 

17 

0.3859 

0.3827 

-0.0082 

500 

5 

18 

0  3859 

0.3831 

-  0.0028 

500 

5 

19 

0.0772 

0.0744 

-0.0028 

500 

10 

20 

0.0772 

0.0757 

-0.0015 

500^ 

10 

21 

0.3859 

0.3828 

-0.0031 

500 

10 

22 

0.3859 

0.3827 

1 

-  0.0032 

500 

10 

Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich,  dafs  der  Verdünnungsgrad 
der  Lösung  zur  Zeit,  wann  das  Oemisch  von  Jodid  und  Jodat  an- 
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gesäuert  wird,  einen  wichtigen  Einflufs  anf  die  Vollständigkeit  der 
Reaktion  ausübt.  So  betrug  der  mittlere  Fehler  der  Bestimmungen, 
bei  denen  das  Volumen  der  Lösung  zur  Zeit  der  Beaktioü  150  com 
nicht  tiberstieg,  Null,  während  der  Fehler  bei  Volumen  von  300  bis 
500  ccm  bis  zu  0.0016  resp.  0.0028  g  stieg.  Es  ist  ersichtlich,  dafs 
die  Verdoppelung  des  Gewichts  der  beim  Ansäuern  angewandten 
Schwefelsäure  die  Menge  des  bei  der  gröfsten  Verdünnung  frei  ge- 
wordenen Jods  nicht  vermehrt.  Der  offenbare  Schlufs  ist,  dafs  die 
Reaktion  zwischen  dem  Jodid  und  Jodat  in  einem  150  ccm  nicht 
stark  übersteigenden  Volumen  vorgenommen  werden  sollte. 

In  den  folgenden  Serien  von  Experimenten,  wiedergegeben  in 
Tabelle  III,  wurde  die  Wirkung  der  Einführung  eines  Chlorids 
oder  Bromids  in  die  Jodidlösung  (vor  dem  Zufügen  des  Jodats) 
untersucht.  Das  Volumen  der  Flüssigkeit  beim  Ansäuern  wurde 
auf  150  ccm  gebracht,  und  es  wurden  annähernd  5  ccm  verdünnter 
Schwefelsäure  (1 : 8)  angewandt.  Die  Art  und  Weise  der  Ausfüh- 
rung war  sonst  ähnlich  derjenigen  der  vorhergehenden  Versuchs- 
reihen. 

Tabelle  III. 
Wirkung  von  Chloriden  und  Bromiden. 


No. 

Angewandtes 
KJ 

Gefiindenes 
KJ 

Fehler 

Angewandtes 
NaCl 

Angewandtes 
KBr 

g 

g 

g 

g 

g 

1 

0.0772 

0.0795 

+  0.0023 

0.2 

— 

2 

0.0772 

0.0784 

+  0.0012 

0.2 

— 

3 

0.0771 

0.0823 

+  0.0052 

0.5 

— 

4 

0.0773 

0.0819 

+  0.0046 

0.5 

— 

5 

0.1544 

0.1588 

+  0.0044 

0.5 

— 

6 

0.1544 

0.1590 

+  0.0046 

0.5 

— 

7 

0.0772 

0.0802 

+  0.0030 

0.2 

s 

0.0773 

0.0853 

+0.0080 

— 

0.2 

9 

0.0772 

0.0873 

+  0.0101 

— 

0.5 

10 

0.0772 

0.0861 

+0.0089 

-^ 

0.5 

11 

0.1544 

0.1646 

+  0.0102 

0.5 

12 

0.1543 

0.1626 

+  0.0083 

— 

0.5 

Die  durch  den  Zusatz  des  Chlomatriums  und  Chlorkaliums 
bedingte  Zunahme  an  freiem  Jod  tritt  klar  zu  Tage.  Das  An- 
wachsen des  Jods  rührt  zweifelsohne  vom  Jodat  her,  indem  während 
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des  Ansäuerus  das  freie  Jod,  die  Jodsäure  und  die  Salzsäure  resp. 
Bromwasserstoffsäure  Jodchlorid  oder  Jodbromid  bilden,  gemäfs  den 
oben  diskutierten  Reaktionen.  Die  Reaktion  zur  Bestimmung  von 
Jod  in  Jodiden  ist  daher  nur  in  denjenigen  Fällen  von  Wert,  in 
denen  Chloride  oder  Bromide  bekanntermafsen  nicht  in  irgend  wie 
bedeutenden  Mengen  vorhanden  sind.  Um  den  Gehalt  einer  Lö- 
sung von  fast  reinem  Jodkalium  zu  bestimmen,  was  bei  so  manchen 
Laboratoriumsarbeiten  zu  geschehen  hat,  könnte  sie  nützliche  An- 
wendung finden. 

Li  Tabelle  IV  sind  eine  Anzahl  Experimente  zusammengestellt, 
die  genau  so  ausgeführt  sind,  wie  die,  welche  in  Tabelle  11  die 
besten  Restdtate  zu  geben  schienen.   Das  Jodid  und  ein  Uberschufs 

an  Jodat  (5  ccm  der  b^j^igen  Lösung  auf  je  20  ccm  der  —-Jodid- 

lösung)  wurden  in  150  ccm  Wasser  aufgelöst;  5  ccm  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:3)  wurden  angewandt,  um  die  Beaktion  zu  ver- 
anlassen, und  10  ccm  Ealiumbikarbonat  hinzugefügt,  um  die  Schwefel- 
säure zu  neutralisieren.  Das  freie  Jod  wurde  durch  Titration  mit 
^/^Q-norm.  arseniger  Säure  bestimmt;  im  einzelnen  wurden  die  Expe- 
rimente wie  die  oben  beschriebenen  ausgeführt. 


Tabelle  IV. 
Analyse  von  reinem  Jodkalium. 


No. 


Angewandtes 
KJ 

g 


Gefundenes 
KJ 

g 


Fehler 
g 


1 

0.0814 

2  1 

0.0814 

3  * 

0.0814 

4 

0.0815 

5 

0.0814 

6  j 

0.0814 

7  ' 

0.0814 

8  : 

0.1628 

9  > 

0.1628 

10  , 

0.1628 

11 

0.1628 

12 

0.1628 

0.0816 
0.081S 
0.0805 
0.0809 
0.0808 
0.0806 
0.0812 
0.1624 
0.1617 
0.1621 
0.1619 
0.1624 


+  0.0002 
-0.0001 
-0.0009 
-0.0006 
-  0.0006 
-0.0008 
-0.0002 
-0.0004 
-0.0011 
-0.0007 
-0.0009 
-0.0004 
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No. 

AngewandteB 
KJ 

Gefundenes 
KJ 

Fehler 

g 

g 

g 

13 

0.1628 

0.1621 

-0.0007 

14 

0.1628 

0.1626 

-0.0002 

15 

0.2442 

0.2451 

+  0.0009 

16 

0.2442 

0.2442 

0.0000 

17 

0.2442 

0.2489 

-0i)003 

18 

0.8256 

0.3258 

+  0.0002 

19 

0.8256 

0.8256 

0.0000 

20 

0.8256 

0.8258 

+0.0002 

21 

0.8256 

0.3272 

+  0.0016 

22 

0.3256 

0.8256 

0.0000 

28 

0.4071 

0.4076 

+  0.0005 

24 

0.4071 

0.4080 

+0.0009 

25 

0.4071 

0.4078 

+0.0002 

Das  Dnrchschnittsresultat  einer  Serie  Ton  Bestimmungen,  in 
denen  ein  grofser  Uberschufs  (0.1  g)  von  Ealiumjodat  angewandt 
wurde,  erwies  sich  als  praktisch  identisch  mit  demjenigen  einer 
ähnlichen  Serie,  in  der  nur  ein  kleiner  Uberschufs  an  Jodat  vor- 
handen war.  Es  scheint  also  praktisch  unnötig  zu  sein,  die  Menge 
des  Jodats  auf  diejenige  zu  beschränken,  welche  notwendig  ist,  um 
das  maximale  Gewicht  an  Jodkalium  zu  zersetzen,  welches  wir  an- 
gewandt haben,  nämlich  0.4  g. 

Man  sieht  also,  dafs  diese  Methode  zur  Bestimmung  von  Jod 
in  einem  Jodid,  das  frei  ist  von  bemerkenswerten  Mengen  an  Chlo- 
riden oder  Bromiden,  einfach,  genügend  genau  und  rasch  auszu- 
fuhren ist,  da  eine  einzige  eingestellte  Lösung  zur  Analyse  genügt. 

J%B  Kent  Chemical  Lahoraiory  of  Tale  üniversityy  New  Haven,  Oonn. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Februar  1897. 
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Trennung  des  Tellurs  vom  Antimon. 

Von 
W.    MüTHMANN   und   E.    SCHBÖDEB, 

(Mitteilung  aus  dem  Chemischen  Laboratorium  der  kgl  Akademie  der  Wissen- 
schaften in  Mtlnchen.) 

Das  Antimon  ist  bekanntlich  ein  häufiger  Begleiter  des  Tellurs; 
die  wichtigeren  ungarischen  Tellurerze,  also  namentlich  Schrifterz 
und  Blättererz  (Nagyägit)  sind  antimonhaltig;  und  bei  der  Analyse 
dieser  interessanten  Mineralien  hat  man  demnach  eine  Trennung  der 
beiden  Elemente  auszuftlhren.  Bis  jetzt  kennt  man  nur  zwei  Me- 
thoden, um  diesen  Zweck  zu  erreichen;  sie  leiden  indessen  beide 
an  gewissen  Mängeln  und  sind  schwierig  auszuftlhren.  Die  erste 
beruht  auf  der  Fällbarkeit  des  Tellurs  in  salzsaurer  Lösung  durch 
Schwefeldioxyd;  sie  ist  die  am  häufigsten  benutzte,  aber  durchaus 
nicht  einwandfrei,  wie  es  auf  den  ersten  Blick  scheinen  könnte.  Es 
ist  längst  bekannt,  dafs  man  Tellur  als  Präparat  durch  Ausfällen  mit 
Schwefeldioxyd  nicht  rein  erhalten  kann;  enthält  nämlich  eine  Lösung 
Tellur  und  Antimon  nebeneinander,  so  wird  ein  Teil  des  letzteren 
immer  mit  gefällt  werden,  selbst  wenn  die  Menge  der  freien  Salz- 
säure eine  sehr  grofse  (bis  20  7o)  is^  Schon  aus  diesem  Grunde 
ist  die  Methode  für  quantitative  Zwecke  zu  verwerfen.  Rose  ^  schlägt 
vor,  die  Lösung  mit  Weinsäure  zu  versetzen,  indessen  haben  wir  uns 
überzeugt,  dafs  auch  diese  Methode  das  Mitfallen  des  Antimons  nicht 
verhindert.  Wir  verfuhren  in  der  Weise,  dafs  wir  reines  TeO,  und 
SbjOj  in  etwa  20  ^o^ger  Salzsäure  lösten  und  dann  nach  Zusatz  von 
etwa  I  g  Weinsäure  auf  0.1  g  der  Mischung  in  der  Siedehitze 
Schwefeldioxyd  einleiteten;  der  schwarze,  flockige  Niederschlag  ent- 
hielt ziemlich  bedeutende  Mengen  Antimon. 

»  Analytische  Chemie  (6.  Aufl.),  2.  Teil,  S.  438. 
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Eine  zweite  Methode  wäre  die  von  Wöhleb,^  welcher  die  fein- 
gepulverten  Tellorerze  mit  verkohltem  Weinstein  unter  Luftabschlnfs 
einige  Stunden  im  Tiegel  glüht,  mit  Wasser  auszieht  und  das  in 
Lösung  gegangene  Tellurkalium  durch  Mnblasen  von  Luft  zersetzt; 
es  wird  sodann  das  Tellur  in  metallischem  Zustand  abgeschieden. 
Dies  Verfahren  kann  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Tellur- 
alkalis keine  guten  Resultate  geben.  Wir  haben  (zur  Trennung  von 
Tellur  und  Selen  nach  der  Gyankaliummethode)  öfter  Tellurkalium- 
lösungen unter  den  Händen  gehabt,  und  beobachtet,  dafs  man  eine 
solche  Lösung  nicht  von  einem  Gefäfs  ins  andere  giefsen  kann,  ohne 
dafs  eine  Abscheidung  von  Tellur  stattfindet.  Es  dürfte  also  sehr 
schwierig,  wenn  nicht  unmöglich  sein,  die  WöHLEB'sche  Schmelze 
zu  extrahieren  und  den  kohlehaltigen  Rückstand  mit  Wasser  aus- 
zuwaschen, ohne  dafs  Tellur  sich  abscheidet  und  in  Verlust  gerät. 

Unsere  Methode,  welche  wir  bei  der  Analyse  von  Blättererzen 
mit  dem  besten  Erfolge  anwendeten,  beruht  auf  der  leichten  Zer- 
setzlichkeit  des  Schwefeltellurs  und  der  Unlöslichkeit  des  entstehen- 
den Tellurs  in  mäfsig  konz.  Salzsäure.  Eün  Tellursulfid  dürfte  über- 
haupt in  reinem  Zustand  nicht  zu  erhalten  sein,  wir  verweisen  in 
dieser  Beziehung  auf  die  Beobachtungen  von  Beckeb,'  die  wir  in 
allen  Einzelheiten  bestätigen  können.  Leitet  man  in  eine  Tellur- 
dioxyd enthaltende  salzsaure  Lösung  Schwefelwasserstoff  ein,  so 
bewirkt  jede  Blase  zuerst  eine  rotbraune  Trübung,  die  nach  wenigen 
Sekunden  in  eine  schwarze  Fällung  sich  verwandelt;  die  entstandene 
schwarze  Substanz  ist  nichts  als  ein  mechanisches  Gemenge  von 
Tellur  und  Schwefel.  Das  Tellur  ist  nun  in  einer  Salzsäure,  deren 
Gehalt  an  HCl  20  7o  nicht  übersteigt,  völlig  unlöslich,  während  sich 
Antimonsulfid  leicht  auflöst,  und  schien  uns  diese  Verschiedenheit 
im  Verhalten  der  beiden  Körper  ein  gutes  Mittel  zur  Trennung, 
was  sich  auch  als  richtig  herausstellte.  Zunächst  wurde  die  Methode 
an  Mischungen  von  SbgOj  und  TeOg  erprobt,  und  dabei  in  folgender 
Weise  verfahren:  Die  mit  Weinsäure  versetzte  salzsaure  Lösung  der 
beiden  Oxyde  wird  durch  mehrstündiges  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff völlig  gefällt,  und  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit 
Schwefelkaliumlösung  in  der  Wärme  digeriert;  es  geht  dann  alles  in 
Lösung,  das  Tellur  als  Sulfotellurit.  Diese  Lösung,  die  nicht  zuviel 
überschüssiges  Schwefelkalium  enthalten  darf,  wird  nun  unter  Um- 


*  Mineralanalyse  in  Beispielen  (2.  Aufl.),  S.  109. 

•  Lieb.  Ann.  (1876)  180,  257. 
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rühren  in  heifse,  207oigö  Salzsäure,  die  ebenfalls  Weinsäure  ent- 
hält, eingegossen,  und  einige  Zeit  digeriert,  bis  der  Niederschlag 
flockig  geworden  ist  und  sich  völlig  abgesetzt  hat.  Man  filtriert 
sodann  ab,  wäscht  zunächst  mit  heifser  Salzsäure,  sodann  mit  wein- 
säurehaltigem Wasser,  bis  das  Filtrat  kein  Antimon  mehr  enthält, 
und  bestimmt  die  so  getrennten  Metalle  nach  den  gewöhnlichen 
Methoden.  Den  Tellur  und  Schwefel  enthaltenden  Niederschlag  muls 
man  in  rauchender  Salpetersäure  lösen  und  das  Tellur  als  Metall 
oder  als  Dioxyd  wägen. 

Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate: 


Angewandte 
Substanz 


G^efonden 


Differenz 


Differenz  auf 
die  Oxyde 
berechnet 


I. 


II. 


m. 


0.1282  g  TeO, 
0.1316  g  SbsO, 

0.0927  g  TeO, 
0.0595  g  SbjOs 

0.1526  g  TeO, 
0.1233  g  SbjOs 


JO.1007  g  Te  =     \ 
\0.1261  g  TeO,     J 

f 0.1528  g  8b,S|  =  \ 
\0.13095g8b,O8  J 

f0.0736g  Te  =     1 
10.09215  g  TeO,  / 

f 0.0688  g  Sb,8,=\ 
10.05899  g  Sb,0,  J 

f0.1212  g  Te  =     \ 
10.15175  g  TeO,   J 

JO.  1437  g  SbjS,»! 
\0.12317g  SbjO,  / 


0.0021  g 
0.00065  g 

0.00055  g 
0.00051  g 

0.00085  g 
0.00018  g 


-0.61  Vo 
-0.25  */o 

-0.86  Vo 
-0.330/0 

-0.31  % 
-0.05Vo 


Die  Resultate  sind  also  verhältnismäfsig  recht  befriedigende  und 
jedenfalls  bessere,  als  sie  mit  einer  der  anderen  Methoden  erhalten 
werden  können;  man  mufs  indessen  genau  nach  obiger  Vorschrift 
verfahren  und  darf  besonders  nicht  versäumen,  den  beim  Eingiefsen 
der  Schwefelkaliumlösung  in  Salzsäure  erhaltenen  Niederschlag  auch 
auf  dem  Filter  noch  zweimal  mit  heifser  Salzsäure  zu  waschen,  da 
sich  dem  Tellur  sonst  unfehlbar  Antimon  beimengen  würde. 


Analyse  eines  Blättererzes  von  Hagydg. 

Das  von  uns  untersuchte  Mineral  verdanken  wir  der  Ldebens- 
würdigkeit  von  Herrn  Prof.  Dr.  P.  Geoth;  dasselbe  stammt  von 
einer  sehr  reichen,  in  der  hiesigen  mineralogischen  Sammlung  des 
Staates  befindlichen  Stufe.    Es  war  schön  krystallisiert,  soweit  man 
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sehen  konnte  völlig  einheitlich  und  lag  in  Form  von  dünnen,  bieg- 
samen, sehr  weichen,  bleigrauen  Blättchen  vor;  die  qualitative 
Analyse  ergab  Pb,  Au,  Sb,  Te,  S;  keine  Spuren  von  Ag,  Cu  und  Fe; 
wir  hatten  also  sehr  reines  Material  zur  Verfügung.  Wir  haben  zwei 
Analysen  ausgeführt;  bei  der  ersten  wurde  das  Mineral  mit  rauchender 
Salpetersäure  im  Einschmelzrohr  bei  260^  aufgelöst,  das  zweite  Mal 
einfach  mit  Königswasser  auf  dem  Wasserbade  behandelt.  Aus  der 
salzsauren,  mit  Weinsäure  versetzten  Lösung  wurde  zunächst  mit 
Oxalsäure  das  Gold  gefällt,  aus  dem  Filtrat  mit  Schwefelwasserstc^ 
Blei,  Antimon  und  Tellur  abgeschieden,  der  Niederschlag  mit  Schwefel- 
kalium digeriert,  und  schliefslich  Sb  und  Te  wie  oben  angegeben 
getrennt.  Den  Schwefel  haben  wir  jedesmal  in  einer  besonderen 
Portion  bestimmt. 

Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate: 


I. 

II. 

Angewendet  0.4286 

1 

g- 

Angewendet  0.5589  g. 

Pb 

53.55    Vo 

58.76  »/o 

Au 

9.47     „ 

9.56  „ 

Sb 

6.05     „ 

1 

Te 

18.99     „ 

19.51  „ 

S 

11.895  „ 

12.40  „ 

Gangart  (Quarz) 

0.56     „ 

» 

100.515  7o 

Die  etwas  höheren  Zahlen  bei  Analyse  11  sind  dem  Umstände 
zuzuschreiben,  dafs  keine  Gangart  vorhanden  war. 

Bringt  man  bei  Analyse  I  den  Quarz  in  Abrechnung  und  divi- 
diert die  Prozente  durch  die  Atomgewichte,  so  erhält  man: 

Pb     :     Au    :     Sb     :     Te     :         S 
=   0.260:0.0483:0.0507:0.1504:    0.3825 
=  10.4      : 1.982    :  2.028    :  6.015    :  15.3. 

Auffallend  ist  bei  diesem  Verhältnis,  dafs  sich  Au :  Sb :  Te  ziem- 
lich genau  wie  2^2:6  verhalten ;  man  könnte  also  die  Formel 

SbjTcs.AujTea.öPbjS, 
aufstellen.  Die  Annahme  eines  Bleisesquisulfides,  das  dem  Pb^Og 
entsprechen  würde,  erscheint  allerdings  befremdend,  da  eine  solche 
Verbindung  bis  jetzt  nicht  bekannt  ist.  Will  man  davon  absehen, 
so  könnte  man  unter  der  Voraussetzung,  dafs  etwas  zuviel  Schwefel 
gefunden  wurde,  folgende  Formel  aufstellen: 
8PbS.2PbTe.2AuTe2.SbjS5. 

*  Konnte  infolge  eines  Unfalles  leider  nicht  gewogen  werden. 
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Die  in  der  Natur  yorkommenden  Sulfide,  Arsenide,  Telluride  u.  s.  w. 
der  Schwermetalle  besitzen  häufig  eine  Zusammensetzung,  welche 
sich  mit  der  Valenztheorie  nicht  in  Einklang  bringen  läfst.  Wir 
erinnern  nur  an  den  Schwiefelkies  FeSj,  den  Arsenkies  FeAsS,  den 
Kobaltglanz  CoAsS;  femer  den  Melonit,  der  nach  6enth  der  Haupt- 
sache nach  aus  NijTCg  besteht;  im  Schrifterz  mufs  man  die  ganz 
abnormen  Verbindungen  AgTe,  imd  AuTe^  annehmen;  es  liefsen 
sich  diese  Beispiele  leicht  vermehren.  Wir  halten  es  daher  im  vor- 
liegenden Falle  für  zwecklos,  die  obigen  Formeln  f)ir  das  Blättererz 
näher  zu  diskutieren  und  begnügen  uns  mit  der  empirischen  Zu- 
sammensetzung PbjQAujSbjTegSij. 

Jedenfalls  dürfte  diese  Formel  der  wahren  Zusamimensetzung 
des  Minerales  sehr  nahe  kommen,  da  wir  mit  ganz  einwur£sfi:eiem 
Material  gearbeitet  haben  und  die  Analysen  mit  gröfster  Sorgfalt 
ausgeführt  wurden.  Die  in  letzter  Zeit  veröffentlichten  Untersuch- 
ungen von  SiPöcz^  und  Hanko^  wurden  mit  eisenhaltigem,  also  wohl 
nicht  vollkommen  einheitlichem  Material  ausgeführt;  auch  stand  den 
Genannten  die  oben  beschriebene  gute  Trennungsmethode  nicht  zur 
Verfügung. 


^  Tschebuak'b  MineraL  und  petrogr.  Mitt,  (1886)  7,  267. 
*  Zeitschr.  KrystdUogr.  17,  514. 

Bei  der  Kedaktion  eingegangen  am  23.  Jannar  1897. 


Die  Fortschritte  der  quantitativen  Analyse  durcli  Eieictroiyse 

während  des  Jahres  1896. 
Bearbeitet   von   Walthbb  ,Löb. 

Es  entspricht  dem  natürlichen  Entwickelungsgang,  dafs  mit  der  fort- 
schreitenden theoretischen  Erkenntnis  die  Arbeit  des  Ordnens  und  Sichtens  an 
Stelle  der  des  rein  empirischen  Sammeins  von  Beobachtungen  tritt.  Die  not- 
wendigen Angaben  über  Stromverh&ltnisse  sind  in  ihrer  mafsgebenden  Bedeu- 
tung für  das  Gelingen  der  quantitativen  elektrolytischen  Metallfällung  klar 
gelegt  worden,  und  die  hieraus  erwachsenden  Anforderungen  an  eine  exakte 
Beschreibung  der  Methoden  haben  eine  genaue  ßevision  des  angehäuften  Ma- 
terials notwendig  gemacht.  Dieser  Aufgabe  hat  sich  im  Laufe  der  letzten 
Jahre  A.  Glajseh  mit  Unterstützung  seiner  Assistenten  und  Schüler  unterzogen. 
Die  gesammelten  Ergebnisse  finden  sich  in  möglichster  Vollständigkeit  in  dem 
zu  Beginn  des  Jahres  1897  erschienenen,  von  A.  Classem  unter  Mitwirkung  des 
Referenten  verfaüsten  Leitfaden  der  quantitativen  Elektroanalyse,  welcher  als 
4.  Auflage  des  bekannten  Lehrbuches  sich  von  den  früheren  Auflagen  durch 
eine,  den  heutigen  Anschauungen  entsprechende  theoretische  Einleitung  unter- 
scheidet. In  demselben  wird  die  Bedeutung  der  einzelnen  Stromgröfsen  für 
den  Gang  der  Versuche  klar  gelegt. 

B.  NsuiCANN  hat  gleichzeitig  eine  „Theorie  und  Praxis  der  analytischen 
Elektrolyse  der  Metalle*^  herausgegeben. 

Der  Feststellung  geeigneter  Versuchsbedingungen  bei  bereits  bekannten 
Methoden  imd  einer  eingehenden  Kritik  derselben  dient  unter  den  Veröffent- 
lichungen des  Jahres  1896  die  Arbeit  von  M.  Heidenbeich  {Ber.  deutsch,  chem, 
Oes.  29,  1585).  Es  wurden  hauptsächlich  die  von  Smith  gegebenen  Methoden 
einer  Nachprüfung  unterzogen,  welche  sich  auf  die  quantitative  Bestimmung 
von  Eisen,  Kupfer,  Cadmium,  Silber,  Molybdän  und  Uran  beziehen.  Die  von 
Heidenbeich  erhaltenen  Resultate  sind  im  allgemeinen  wenig  befriedigend.  Das 
Eisen  nach  Shtth^s  Vorschrift  aus  citronensaurer  Lösung  gefällt,  enthält  stets 
Kohlenstoff;  die  Verwendung  von  Dinatriumphosphat  zur  elektrolytischen  Fällung 
von  Cadmium  und  Silber  läüst  stets  die  Niederschläge  schwammig  auftreten; 
Molybdän  und  Uran  konnten  überhaupt  nicht  quantitativ  ausgeschieden  werden. 

Für  die  Trennungen  zweier  Metalle  wurden  gleichfalls  die  nötigen  Be- 
dingungen festzustellen  versucht  und  folgende  Daten  als  die  zweckmäisigsten 
gegeben: 
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1.  Trennung  des  Bleies  vom  Quecksilber.  Volumen  der  Flüssig- 
keit 120  ccm,  davon  20— 30  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1.3—1.4),  bei  einer 
Stromdichte  NDioo  =  0.2—0.5  Amp. 

2.  Trennung  des  Kupfers  vom  Zink.  Volumen  der  Flüssigkeit 
120  ccm,  davon  etwa  4  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1.8).  Die  Spannung  mußj 
unterhalb  1.4  Volt  bleiben.    £s  scheidet  sich  nur  Kupfer  ab. 

3.  Trennung  des  Kupfers  vom  Cadmium.  Volumen  der  Flüssigkeit 
120  ccm,  davon  15  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1.09).  Die  Spannung 
mufs  unter  1.85  Volt  bleiben,  es  wird  dann  bei  einer  Stromdichte  ND,(„  =  0.03 — 0.07 
nur  das  Kupfer  gefällt. 

4.  Trennung  des  Silbers  vom  Kupfer.  Aus  der  Lösung  der  Doppel- 
Cyanide  scheidet  sich  bei  einer  Spannung  von  1 — 1.39  Volt  und  einer  Strom- 
dichte NDioo  =  0.03—0.19  Amp.  nur  das  Silber  ab,  so  dafs  eine  Trennung  des 
letzteren  vom  Kupfer  und  in  gleicher  Weise  auch  vom  Zink  glatt  gelingt 
Die  Temperatur  hält  man  dabei  am  besten  auf  60 — 70  ^  Analog  verläuft  die 
Trennung  von  Quecksilber  und  Zink  sowie  von  Quecksilber  und  Nickel. 

Eine  elektrolytische  quantitative  Trennung  von  Silber  und  Blei  liefs  sich 
nicht  ausführen. 

Einer  weiteren  Ausführung  ihrer  bereits  im  vorigen  Jahre  (s.  Ref.  von 
Classen  und  Lob,  Diese  Zeitaehr,  12,  399)  veröfiPentlichten  Methoden  haben 
Ed.  Jordis  und  C.  Engels  sich  befleissigt 

Ersterer  (Zeitachr.  Elektrochemie  2,  655)  sucht  seine  Methode  derart  um- 
zugestalten, dafs  die  mannigfachen  Einwände,  welche  von  Seiten  GlassbhX 
NissEKSON^s  und  Neumahn^s  erhoben  sind,  hinMlig  werden.  Er  giebt  schlielBlich 
folgende  endgültige  Vorschrift,  welche  freilich  an  Bequemlichkeit  und  Einfach- 
heit noch  viel  zu  wünschen  übrig  läfst  und  zweifellos  hinter  der  CLASSEK'schen 
Oxalatmethode  zurücksteht 

Zu  der  nicht  unter  0.3—0.5  g  Zink  enthaltenden  neutralen  Zinklösung  giebt 
man  2  g  schwefelsaures  und  5 — 7  g  milchsaures  Ammon,  säuert  mit  einigen 
Tropfen  Milchsäure  an  und  elektroljsiert  unter  Benutzung  einer  Rührvorrich- 
tung mit  NDioo=  1-0—1.5  Amp.  Nach  40—60  Minuten  gieüst  man  den  Elektro- 
lyten in  eine  zweite  Schale  um  und  beendet  in  dieser,  was  20 — 25  Minuten  er- 
fordert, mit  gleicher  Stromdichte.  Vorteilhaft  ist  eine  etwas  konzentriertere 
Lösung:  ca.  120 — 150  ccm.  Erhitzt  man  während  der  Elektrolyse  die  Flüssig- 
keit bis  zur  Siedetemperatur,  so  geht  die  Abscheidung  des  Zinkes  noch  schneller 
von  statten. 

Eine  Bestätigung  der  genauen  Resultate  mittels  der  Oxalatmethode  für 
Zink  gab  Waoneb  (Zeitschr.  Elektrochemie  3,  19),  welcher  in  einer  firüheren 
Arbeit  {Zeitschr.  Elektrochemie  2,  613)  seine  Erfahrungen  über  quantitative 
Elektrolyse  mitgeteilt  hatte  und  bezüglich  der  Zinkbestimmung  durch  Nicht- 
befolgung  der  Vorschrift  schlechte  Resultate  erhalten  hatte. 

C.  Engels  {Zeitschr.  Elektrochemie  3,  286  und  305)  hat  die  quantitative 
Manganbestimmung  als  Mangansuperozyd  unter  Zusatz  von  Ghromalaun  und 
Ammoniumacetat  weiter  ausgearbeitet.  Will  man  das  Verfiüiren  zur  direkten 
Bestimmung  des  Mangans  in  Manganaten  und  Permanganaten  verwerten,  so 
wird  die  essigsaure  Lösung  derselben  mit  Wassersto&uperoxyd  bis  cur  Ent- 
fiirbung  versetzt,  der  Überschufs  des  letzteren  durch  Chromsäure  zerstört,  und 
die  Lösung  sofort  olektrolysiert     Die  Spannung  und  Intensität  kann  innerhalb 
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weiter  Grenzen  variieren.  Die  schwachen  Strome  einer  Thermosäule  (0.4  Amp. 
bei  80°)  genügen,  um  0.25  g  Manganoxyd  in  2Vs  Stunden  auszuscheiden. 
Während  bei  dieser  Temperatur  das  Mangan  bereits  bei  1  Volt  gefällt  wird, 
ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  1.25  Volt  erforderlich. 

Ist  das  Mangan  in  zur  Elektrolyse  ungeeigneter  Lösung,  etwa  mit  anderen 
Metallsalzen  vermengt,  vorhanden,  so  flUlt  man  nach  dem  Verfahren  von  Jan- 
NASCH  mit  Ammoniak  und  WasserstoflBsuperoxjd  und  löst  den  erhaltenen  Nieder- 
schlag in  Essigsäure,  welche  behufs  der  Elektrolyse  mit  Ammoniak  wieder 
neutralisiert  werden  mufs,  auf. 

Des  weiteren  stellte  Engels  Versuche  an,  den  Chromalaun'  durch  andere 
reduzierende  Substanzen,  wie  Alkohol,  Uy drozylam in  und  Harnstoff  zu  er- 
setzen. Nur  der  erstere  bewährt  sich,  wenn  auch  nicht  mit  der  Sicherheit  wie 
Chromalaun.  Der  Verf.  giebt  Erklärungsversuche  für  die  Wirkungsweise  der 
reduzierenden  Substanzen,  ohne  jedoch  die  Theorie  der  Chromalaun  Wirkung 
bisher  sicher  erkannt  zu  haben. 

Der  elektroiytischen  Bestimmung  von  Eisen , '  Nickel  und  Zink  ist  eine 
Arbeit  von  H.  H.  Nicholson  und  S.  Avebt  {Joum.  Amer.  Chem,  Sae,  18, 
654)  gewidmet 

Die  Verf.  stellen  fest,  dals  Eisen  bei  Gegenwart  organischer  Säuren  oder 
Stoffe,  wie  Zucker,  Glycerin  u.  s.  w.  stets  kohlenstoffhaltig  ausgeschieden  wird, 
nur  Oxalsäure  und  Ameisensäure  lassen  kohlenstofffreies  Metall  zur  Fällung 
gelangen.  Ein  Zusatz  von  Borax  soll  die  elektrolytische  Abscheidung  des  Eisens 
aus  Ammoniumoxalathaltiger  Lösung  begünstigen.  Für  die  Nickelbestimmung 
bewährt  sich  der  von  Smith  und  Muhb  empfohlene  Zusatz  von  Ammoniumtartrat; 
wobei  im  Gegensatz  zu  dem  Eisen  Kohlenstoff  nicht  in  das  Metall  mit  übergeht. 

Für  die  Zinkbestimmung  führen  die  vorgeschlagenen  Methoden  meistens 
zu  befriedigenden  Ergebnissen.  Gute  Resultate  giebt  auch  die  folgende,  von 
den  Verf.  empfohlene  Zusammensetzung  der  Elektrolysenflüssigkeit.  Zu  150  ccm 
Wasser,  welches  ca.  0.06  g  Zink  in  Form  eines  Salzes  enthält,  werden  4 — 5  ccm 
Ameisensäure  und  1 — lV2gSoda  zugesetzt  und  die  Lösung  3  Stunden  lang  mit 
einem  Strome  bis  zu  1  Amp.  elektrolysiert. 

Eine  neue  Verwendung  der  quantitativen  Elektrolyse  enthält  die  Ver- 
öffentlichung von  Maten^on  (Bery-Hüttenm,  Ztg,  55,  338),  welcher  deu  Strom 
zur  Bestimmung  der  Kieselsäure  in  Silikaten  benutzt.  Alle  Silikate,  die  pulver- 
formig mit  Wasser  zu  einem  Schlamm  oder  Brei  angerieben  werden,  liefern 
bei  dem  Stromdurchgange  an  der  positiven  Elektrode  lösliche  Kieselsäure.  Die 
Ausführung,  welche  an  Talk,  Glimmer  und  Turmalin  erprobt  wurde,  ist  die 
folgende.  Eine  kleine  Menge  Silikat  wird,  zu  einem  Brei  angerührt,  auf  eine 
mit  dem  negativen  Pol  in  Verbindung  stehende  Metallplatte  gebracht,  mit 
Filtrierpapier  bedeckt  und  auf  dieses  eine  zweite  Metallplatte  gelegt,  welche 
mit  dem  positiven  Pol  in  Verbindung  steht  Glüht  mau  die  letztere  Platte 
nach  Beendigung  der  Elektrolyse  aus,  so  bleibt  die  Kieselsäure  als  kömiger 
Niederschlag  zurück.  Wendet  man  als  positive  Metallplatte  Silber,  Zink  oder 
Kupfer  an,  so  entstehen  die  entsprechenden  Silikate,  die  durch  Behandlung  mit 
Säuren  zersetzt  werden. 

Beiträge  zur  Elektroanalyse  der  Metalle  der  Schwefelammoniumgruppe 
lieferte  M.  Engels  {Chem.  Rundsch.  1896,  5  u.  20).  Bekanntlich  ist  es  bisher 
noch  nicht  gelungen,  eine  elektrolytische  Trennung  des  Eisens  vom  Mangan 
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in  der  Weise  zu  bewerkstelligen,  daüs  der  Mangangehalt  sofort  ermittelt  wird. 
Engels  giebt  folgende  Vorschrift:  Eisen  und  Mangan  werden  in  Form  ihrer 
Oxydulammoniumsulfate  in  Wasser  gelöst  und  in  eine  gleichzeitig  ab  Kathode 
dienende  Platinschale  gebracht.  Der  Anodenraum  wird  durch  ein  Becherglas 
gebildet,  welches  durch  ein  Heberohr  mit  der  Piatinschale  in  Verbindung  steht 
und  die  positive  Elektrode  enthält  Nun  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert, 
ein  Wasserstoffstrom  durch  den  Anodenraum  zur  Beduktion  höherer  Ozydations- 
stufen  des  Mangans  eingeleitet  und  mit  40—60  Volt  elektrolysiert,  welche  bei 
dem  grofsen  Widerstände  nur  0.4—0.6  Amp.  erzeugten.  Es  soll  dann  quanti- 
tativ das  Mangan  an  der  Anode  als  Superoxyd  abgeschieden  werden,  während 
in  der  Rathodenflüssigkeit  sich  alles  Elisen  befindet  Der  Methode  fehlt  natiir- 
lich  jede  praktische  Bedeutung. 

Des  weiteren  beschäftigt  sich  der  Verf.  mit  der  Prüfung  einiger  von 
anderen  Forschem  gegebenen  Vorschriften,  ohne  in  allen  Fällen  deren  Angaben 
bestätigen  zu  können.  Für  die  Trennung  des  Eisens  vom  Aluminium  erwies 
sich  in  alkalischer  Lösung  Zusatz  von  Seignettesalz  als  zweckmäfiüg. 

Man  kann  sich  der  Erkenntnis  nicht  verschliefsen,  daiB  die  wesentlichen 
Neuerungen  in  den  Methoden  der  quantitativen  Elektrolyse  sehr  geringfügig 
sind.  Das  Gebiet  ist  zum  gröfsten  Teile  durchgearbeitet  Der  rechte  Nutzen 
dieser  analytischen  Spezialform  tritt  erst  dann  zu  Tage,  wenn  sie  sich  als 
leicht  zu  handhabende  Methode  in  den  allgemeinen  Gang  quantitativer  Analysen 
einfügt  Die  diese  Aufgabe  erzielenden  Bestrebungen  sind  namentlich  in  der 
Praxis  recht  zahlreich  und  haben  sich  vielfach  bewährt. 

So  hat  0.  W.  Thompson  (Joum,  Soc,  Cheni,  Ind,  15,  179)  eine  Methode  der 
Analyse  von  Legierungen  von  Blei,  Zinn,  Antimon  und  Kupfer  beschrieben, 
in  der  chemische  und  elektrolytische  Operationen  in  geeigneter  Weise  verwertet 
werden,  ohne  daCs  direkte  Neuerungen  in  den  einzelnen  MetallfäUongen  durch 
den  Strom  zu  verzeichnen  wären.  • 

Femer  haben  W.  B.  Risiko  und  Victor  Lenheb  (Joum,  Am.  Ckem,  Soe. 
1896)  eine  elektrolytische  Methode  zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  im  Zinnober 
ausgearbeitet.  Nach  dem  Aufschliefsen  mit  Bromwasserstofibäure  und  dem 
Neutralisieren  mit  Kalilauge  stellt  man  durch  Zusatz  von  Cyankalium  eine  klare 
Lösung  dar,  aus  der  mit  schwachen  Strömen  das  Quecksilber  quantitativ  auf 
Platin  sieb  abscheiden  läfst 

Bei  den  in  der  Praxis  am  häufigsten  zur  Analyse  gelangenden  Metall- 
oder Erzgemengeu  ist  es  wesentlich,  den  gegenseitigen  Einflafs  verschiedener 
Metalle  auf  die  quantitative  AusföUbarkeit  zu  kennen.  B.  Neumakm  hat  die 
elektrolytische  Bleibestimmung  bei  Gegenwart  von  Arsen,  Selen  und  Mangan 
einer  Prüfung  unterzogen  (Chem,-Ztg.  20,  381).  Der  Verf.  liefert  den  experi- 
mentellen Nachweis,  daCs  die  elektrolytische  Bleibestimmung  aus  salpetersaurer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Arsen  und  Selen  total  falsche  Resultate  liefert, 
während  die  Gegenwart  von  Mangan  bei  genügendem  Säurezusatz  einen  stören- 
den Einflufs  auf  das  Resultat  nich  auszuüben  scheint  — 

A.  Hallard  hat  eine  Analyse  des  industriellen  Kupfers  auf  elektrolytischem 
Wege  bekannt  gegeben  iCompt.  rend.  123,  1003  u.  1063).  Es  handelt  sich  hier 
um  eine  geschickte  Verwendung  bekannter  von  Riche,  Hampe,  Olasskk  und 
anderen  angegebenen  Methoden.  Es  gelingt  dem  Verf.  auch  die  Verunreinigungen 
des  Kupfers,  wie  Arsen,  Antimon,  Nickel  und  Kobalt,  Eisen,  Silber,  Blei  und 


441 


Schwefel  quantitativ  teils  gravimetrisch  teils  elektrolytisch  zu  bestimmen.    Die 
dabei  verwandten  Methoden  sind  bekannt 

Beachtung  verdienen  die  Versuche  von  R.  Pauli,  eine  Trennung  von 
Metallen  mittels  löslicher  Anoden  herbeizuführen  (Elektroehem.  Zeitsekr,  S,  180 
und  222).  Die  Möglichkeit,  Metalle,  welche  sich  in  Form  von  Metallsalzen 
in  einem  Elektrolyt  befinden,  zu  trennen,  beruht  auf  dem  Umstand,  dafs  die 
verschiedenen  Metalle  ihren  Lösungen  gegenüber  einen  verschiedenen  osmotischen 
Druck  besitzen.  Überall  da,  wo  z.  B.  Zink  in  die  Salzlösung  eines  beliebigen 
Metalles  getaucht  das  betrefiPende  Metall  auf  sich  niederschlägt,  ist  dies  ein 
Beweis,  dafs  der  osmotische  Druck  des  Zinkes  gegenüber  der  betreffenden 
Lösung  grölser  ist,  als  der  des  auf  dem  Zink  sich  ablagernden  Metalles.  Be- 
zeichnet man  diese  Art  der  Metallausscheidung  als  Kontaktvermetallimg,  so  ist 
es  klar,  dafs  es  ebenso  viele  galvanischen  Elemente  geben  muCs,  als  es  Kontakt- 
vermetallungen  giebt  und  zwar  Elemente,  welche  nach  dem  Typus  des  Danisll'- 
schen  dadurch  charakterisiert  sind,  dafs,  wo  im  letzteren  die  Kupfervitriollösung 
ist,  die  Metallsalzlösung  gebracht  wird,  mittels  welcher  man  kontaktmetalli- 
sieren kann,  während  an  Stelle  des  Zinksulfates  die  Metallsalzlösung  desjenigen 
Metalles  gebracht  wird,  auf  welchem  eine  solche  Kontaktmetallierung  möglich 
ist  Keines  der  so  konstruierten  Elemente  wird  nun  in  seinem  Betriebe  gestört, 
wenn  an  Stelle  der  Kupfersulfatlösung  ein  Gemisch  mehrerer  Metallsalze  ge- 
bracht wird,  vorausgesetzt  nur,  dafs  die  noch  vorhandenen  Metalle  solche  sind, 
deren  osmotischer  Druck  gleich  oder  kleiner  ist  als  der  osmotische  Druck  der 
an  Stelle  des  Zinksulfates  befindlichen  Kombination. 

Folgende  Metalltrennungen  lassen  sich  ohne  weiteres  und  nach  Ansicht 
des  Verf.  technisch  ausführen: 

Kobalt  von  Eisen  aus  einer  Eisen-Kobaltlösung,  Eisen  von  Zink  aus  einer 
Eisen-Zinklösung,  Eisen  von  Kupfer  aus  einer  Eisen-Kupferlösung,  Zink  von 
Silber  aus  einer  Silber-Zinklösung,  Blei  von  Quecksilber  aus  einer  Blei-Queck- 
silberlösung u.  s.  f. 

Als  praktisches  Beispiel  giebt  der  Verf.  das  folgende  an: 

Eine  abgewogene  Menge  von  käuflichem  Grauspiefsglanz  wurde  in  Salz- 
säure gelöst,  die  entstandene  Eisen- Antimonchloridlösung  filtriert  und  auf  200  ccm 
mit  Wasser  verdünnt  In  100  ccm  einer  solchen  Lösung  waren  nach  gravi- 
metrischer  Bestimmung  0.2463  g  Antimon. 

Die  übrigen  100  ccm  wurden  in  einen  Thoncylinder  gebracht,  in  welchen 
ein  Kupfercylinder  ragte.  Der  Thoncylinder  befand  sich  in  einem  Geföfs,  das 
mit  Salmiak  gefüllt  war  und  einen  den  Thoncylinder  umhüllenden  Cylinder- 
mantel  aus  Eisen  enthielt  Diese  Anordnung  repräsentiert  ein  galvanisches 
Element,  in  dem,  sobald  man  Eisen  und  Kupfer  metallisch  verbindet.  Eisen  in 
Lösung  geht  und  Antimon  sich  abscheidet  Bei  obigem  Versuch  war  das  Ele- 
ment, dessen  Spannung  ca.  2—3  Volt  betrug,  6 — 7  Stunden  geschlossen,  während 
welcher  Zeit  ein  kleines  Rührwerk  die  Eisen-Antimonchloridlösung  in  Bewegung 
hielt.  Die  Spannung  war  nach  dieser  Zeit  auf  Null  gesunken.  Die  Gewichts- 
zunahme der  Kupferplatte  betrug  0.2438  g. 

Zum  Schlüsse  möge  noch  eine  Arbeit  von  Ullmann  Erwähnung  finden  über 
die  Abscheidungsformen  des  Kupfers  (Privatmitteilung  an  den  Referenten,  er- 
scheint  in  den  Berichten  deutscher  Naturforscher  und  Arxte  1896  und  Zeilschr, 
f.  Elektrochemie). 
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Wenn  durch  eine  Kupferlösung  der  elektrische  Strom  geleitet  wird,  so 
entsteht  bekanntlich  an  der  Kathode  entweder  ein  blanker,  metallischer  Kupfer- 
niederschlag oder  aber  eine  pulverige  bis  schwammige  Ausf&Uung  von  rot- 
brauner bis  schwarzer  Farbe.  —  Der  Verf.  elektrolysierte  neutrale  Kupfersulfat- 
lösungen zwischen  Kupferplatten  und  hat  die  Bedingungen  von  Neuem  unter- 
sucht, unter  welchen  der  Kupfemiederschlag  aufhört  sich  blank  auszuscheiden. 
Er  berücksichtigt  dabei  neben  Stromstärke  auf  die  Flächeneinheit  (Stromdichte) 
und  Konzentration  der  Lösung,  die  Zeit,  welche  von  Stromschlufs  bis  zum  Ein- 
tritt der  Schwarzfärbung  verfliefst.  Ullmamn  war  bemüht,  durch  die  Versuchs- 
anordnung  Stromlinien  sowohl,  wie  die  (durch  die  Stromleitung  bedingten) 
Konzentrationsänderungen  möglichst  normal  verlaufen  zu  lassen;  die  Elektroden 
lagen  horizontal  und  die  obere  Elektrode  war  Kathode. 

Für  eine  Kupfersulfatlösung  von  bestimmter  Konzentration  ergab  sich 
zunächst  die  Gresetzmälsigkeit,  dafs  das  Produkt  aus  Stromstärke  mal  der  Wurzel 
aus  der  Zeit,  welche  vom  Stromschlufs  bis  zum  Schwarzwerden  der  Kathode 
verflieist,  eine  Konstante  bildet: 

iyT«  konstant. 
Bei  Untersuchung  von  Lösungen  verschiedener  Konzentration  ergab  sich, 
dafs  diese  Konstanten  proportional  der  Konzentration  der  Lösungen  (m)  sind;  also 

— - —  =  konstant. 
m 

Der  Abstand  der  Elektroden  ist  ohne  Einflufs  auf  diese  Vorgänge,  wie  auch 

bereits  Magnus  gefunden  hat. 


Bericht  Ober  die  Fortscliritte 
der  chemischen  Mineraiogie  und  Krystallographie 

(April  1895  bis  Oktober  1896) 
von  G.  BoDLÄKDEB  in  Clausthal. 

Die  Au^aben  und  Methoden  der  chemischen  Mineralogie  und  Ejrystallo- 
graphie  fallen  so  vielfach  mit  denen  der  anorganischen  Chemie  zusammen,  dafs 
sich  unter  der  reichen  Fülle  der  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  kaum  eine  findet, 
die  für  den  Anorganiker  ohne  Bedeutung  wäre.  Wenn  trotzdem  in  dem  nach- 
folgenden Bericht  nicht  alle  hierher  gehörigen  Arbeiten  eingehend  besprochen 
werden,  so  mag  das  dadurch  entschuldigt  werden,  dafs  der  Zeitraum,  über 
welchen  sich  der  Bericht  erstreckt  —  April  1895  bis  Oktober  1896  —  ein  zu 
grofser  ist,  als  dafs  das  ganze  in  ihm  veröffentlichte  Material  genügend  berück- 
sichtigt werden  könnte. 

Mineralanalyse.  Ab  hauptsächlichste  Aufgabe  der  chemischen  Minera- 
logie ist  die  Untersuchung  der  Beziehungen  zwischen  chemischer  Zusammen- 
setzung einerseits,  geometrischer  Form  und  physikalischen  Eigenschaften  anderer- 
seits zu  betrachten.  Erste  Voraussetzung  für  die  Lösung  dieser  Aufgabe  ist 
die  genaue  Kenntnis  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Mineralien.  Trotz 
der  grofsen  Zahl  veröffentlichter  Analysen  ist  aber  selbst  fär  viele  der  gewöhn- 
lichsten Mineralien  die  empirische  Formel  noch  nicht  genügend  sicher  gestellt. 
Die  Ursache  hiervon  liegt  zum  Teil  daran,  dafs  unreine  Substanzen  zur  Analyse 
verwendet  wurden. 

Zur  Isolierung  reinen  Materials  dient  die  Fraktionierung  des  Mineral- 
pulvers in  Anteile  verschiedener  Dichte  durch  Benutzung  schwerer  Flüssig- 
keiten, die  durch  leichtere  allmählich  verdünnt  werden  können.  Für  Mineralien, 
die  ein  höheres  spez.  Gew.  als  3.6  besitzen,  hatte  Retgers  das  leicht  schmelz- 
bare Gemisch  von  Thalliunmitrat  mit  Silbemitrat  vorgeschlagen,  dessen  spez. 
Gew.  4.5  ist  und  welches  durch  Wasser  verdünnt  werden  kann.  S.  L.  Penfibld 
{SilL  [8]  50,  446)  hat  die  ^Verwendbarkeit  dieses  Gemisches  mit  gutem  Erfolge 
geprüft  und  einen  Apparat  für  die  Trennung  der  Mineralien  mit  Hilfe  dieser 
Substanz  vorgeschlagen.  Auch  H.  Laspetbss  {Zeitschr.  Kryst.  27,  44)  empfiehlt 
eine  Vorrichtung  zur  Scheidung  von  Mineralien  mittels  schwerer  Lösungen. 
Leider  läfst  sich,  wie  Penfield  fand,  das  Thalliumsilbemitrat  nicht  zur  Trennung 
der  Sulfide  benutzen,  weil  dieselben  durch  das  Silbersalz  angegriffen  werden. 
Das  wird  auch  durch  J.  W.  Rbtgers  (iV.  Jahrb.  [1896]  1,  212)  bestätigt.  Ver- 
suche mit  Thalliumsilberacetat  gaben  kein  günstigeres  Resultat  Als  brauchbar 
sind  nur  zu  empfehlen  Thallinmacetat  vom  Schmelzpunkt  110^  und  dem  spez. 
Gew.  8.9  und  Thalliumnitratacetat  vom  Schmelzpunkt  65^  und  dem  spez.  G«w.  4.5. 
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Von  den  in  der  Berichteepoche  veröffentlichten  Analysen  von  Mineralien 
konnten  nur  in  einzelnen  Fällen  in  der  unten  angefügten  Zusammenstellung  die 
Ergebnisse  mitgeteilt  werden.  Ein  Blick  auf  die  Tabelle,  die  nur  die  Namen 
der  Mineralien,  die  Autoren  und  die  Litteraturangabe  ^  enthftlt,  genügt,  um  die 
Unmöglichkeit  zu  zeigen,  in  einem  kurzen  Bericht  mehr  mitzuteilen. 

Sulfide. 

Antimonit,  A.  Liversibge  {Ghem.  News  74,  113). 

Wismutglanz,  W.  H.  Melville  (Z.  Kr.  24,  622). 

Zinkblende,  H.  v.  Foullon  (Z.  Kr,  24,  642). 

Greenockit,  CHBisroiCAiros  (Compt.  rend,  123,  62). 

Nickeleisensulfid  (Polydymit  mit  Pyrit?),  W.  F.  Hillkbrakd  (Z.  Kr.  26,  284). 

Gersdorffit,  F  Klockkakn  (Zeitschr.  pr,  OeoL  1893,  885). 

Saffiorit,  FeAs,.GoAs„  H.  Sjögren  (Z.  Kr.  26,  94). 

Skutterudit,  (Ni,  Co,  Fe)  As,,  Moses,  Walles,  HnniAKH  und  Matthew  (ZLiS>.  23,  505). 

Cuproplumbit,  F.  P.  Duknington  (Z.  Kr.  23,  504). 

Calaverit,  F.  W.  Hillebrand  {Stil.  [8]  &0,  128). 

Cuban,  CuFesSg,  R.  Schneideb  (Joum.  pr.  Chem.  52,  555). 

Boumonit,  G.  Smith  (.V.  J.  [1896]  1,  897). 

Fahlerz,  A.  Ljvebsidoe  (Cfiem,  News  74,  113). 

Polybasid  (Pearcit)  9(AgCu),8.As,S8,  S.  L.  Pehfield  (SiU.  [4]  2,  17> 

Oxyde. 

Zinnstein,  A.  Liyebsidge  {Chem.  News  74,  113). 

Zinnstein,  W.  Kohlmann  (Z.  Kr.  24,  850). 

Cuprocassiterit  (wahrscheinlich  unreiner  Zinnstein),  J.  Ulke  (Z.  Kr.  23,  509). 

Opal,  F.  Katzer  (Tseh.  14,  483). 

Fiorit  (Wasser  und  Fluor  enthaltende  Kiesels&ure),  A.  Damoüb  (N.  J.  [1896]  1, 218> 

Eisenglanz,  R.  Rohrer  {Tsch.  15,  184). 

Ilmenit,  A.  Liversidoe  (Chem,  N.  74,  113). 

Braunit,  G.  Flink  (N  J.  [1895]  2,  232). 

Manganit,  MujOa.HjO,  W.  H.  Hobbs  {SilL  [3]  50,  121). 

Pyraurit,  Fe,0,.6(Mn,  Mg)0.15H,0,  H.  Sjögren  (Z  Kr.  26,  94). 

Chloride,  Karbonate,  Snl&te,  Phosphate  etc. 

Sylvin,  W.  Schimppp  (Z.  Kr.  25,  92). 

Nantokit,  CuCl,  A.  Liversipoe  f-^.  J.  [1896]  1,  13  und  N.  J.  [1896]  1,  898). 

BoIeYt,  A.  LrvERSiDGE  (N.  J,  [1896]  1,  398). 

Parißit,  G.  NoRDENSEJÖLD  (N.  J.  [1895]  1,  455). 

Manganspath,  H.  v.  Foüllon  (Z.  Kr.  24,  642). 

Strontianit,  G.  C.  Hofpmann  (Z.  Kr.  25,  278). 


^  Die  Litteraturangaben  beziehen  sich  in  vielen  F&llen  nicht  auf  die 
Originalquellen,  sondern  auf  Referate  in  leicht  zugänglichen  Zeitschriften  Es 
bedeutet:  Z.  Kr.  =  Zeitschrift  für  Krystallographie;  N.  J.  «  Neues  Jahrbuch 
für  Mineralogie,  Geologie  und  Palaeontologie;  SiU.  »  American  Journal  of  Seienee 
(Silliman);  Tsch.  ^    Tschermaks  mineralogische  u.  petrographisehe  Müteiihmgmu 
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Cerusßit,  PbCO,,  W.  H.  Hobbs  (SiU.  [3]  50,  121). 

Krokoit,  A.  Livebsidob  (Cheni.  News  74,  113). 

Apatit,  A.  Carnot  {Compt  rend,  122,  1375). 

Spodiosit,  8Ca,P,08.3CaF„  G.  Nobdenskjöld  (Z,  Kr.  25,  422). 

Wavellit,  A.  J.  Moses  und  L.  Mo.  J.  Lüquer  {Z,  Kr.  23,  506). 

Phosphoreisensinter,  5Fe,P,O8.2Fe^SO4)8.60HjO,  0.  Rau  {Z.  Kr.  24,  618). 

Karginit,  rhombisch,  (Ca,  Mn,  Mg,  Fe,  K„  ^sl^^^Ab^O^,  H.  Sjögren  (Z.  K.  26,  94). 

Natronberzeliit  regulär,  (Ca,  Mn,  Mg,  FeNa,),A808,  H.  Sjögren  (Z.  Kr.  26,  94). 

Descloizit,  A.  Bbunnlecunbh  {Z.  Kr.  24,  626). 

Monazit,  Albebt  Thorpe  {Chem.  News  72,  32). 

MikroHth,  Ca^Ta^O^,  G.  Nordenskjöld  {N.  J.  [1895]  2,  245). 

Samarskit,  Pjrrochlor,  Tantalit  und  Niobit,  K.  von  Chrustsohoff  {Z.  K.  26,  835). 

Pyrochlor,    3(Ca7Na,08.Nb808o).(Na,OTiO,XNa,FaTi.Na,FaZr),    P.  J.  Holikiüist 

(iV.  J.  [1895]  2,  15). 
Fergusonit,  G.  T.  Prior  (Z.  K.  25,  300). 

Silikate. 

Andalusit,  F.  Katzer  (Tsch.  14,  483). 

Sillimanit,  F.  Katzer  (Tsck.  14,  483). 

Topas,  A.  LiVEBSiDGE  {Chem,  News  •14t,  113). 

Datolith,  A.  Osann  (Z.  Kr.  24,  543). 

„Ceritmineral",  G.  P.  Tschernik  {N.  J.  [1896]  1,  390). 

Turmalin,  W.  H.  Melville  (Z.  Kr.  24,  622). 

Zoisit,  E.  Weinschenk  (Z.  Kr.  26,  156). 

Klinozoisit,  £.  Weinschenk  (Z.  Kr.  26,  156). 

Epidot,  E.  Weinschenk  {Z.  Kr.  26,  156  und  26,  337). 

Epidot,    E.  H.  Forbes  (SiU.   [4]  1,  26]   und  Melville,    Eakins  und  Schneider 

(Z.  Kr.  25,  184). 
Prehnit,  Melville,  Eakins  und  Schneider  (Z.  Kr.  25,  184). 
Vesuvian,  P.  Jannasch  und  P.  Weingarten  (Diese  Zeitsehr.  11,  40). 
Vesuvian,  SiO, :  11,0,  :  RO  :  Krystallwasser  10  :  3  :  12 : 1,  W.  Weibüll  (Z.  Kr.  25, 1). 
Granat,  E.  Weinschenk  (Z.  Kr.  26,  337),  Spessartin,  ders.  (Z.  Kr.  25,  357). 
Granat,  Melville,  Eakins  und  Schneider  (Z.  Kr.  25,  184). 
Melanit,  L.  Gentil  (Z.  Kr.  26,  223). 
Spessartin,  W.  H.  Melville  (Z.  Kr.  24,  622). 
Pyrop,  C.  V.  John  (Z.  Kr.  24,  645). 

„Schneebergit"  (Granat),  A.  S.  Eahle  und  W.  Müthmann  (Sill.  [3]  50,  244). 
Andradit,  F.  D.  Adams  und  B.  J.  Harrinoton  (SiU.  [4]  1,  210). 
Andradit,  G.  C.  Hoppmann  (Z.  Kr.  25,  278). 
(xrossular,  G.  C.  Hoffmann  {Z.  Kr.  25,  278). 
Cordierit,  (Mg,  Fe)2(Al,  Fe)4Si80,8,  F.  Katzer  (Tsch.  14,  483). 
Beryll,  A.  Liversidge  (Chem.  News  74,  113). 
Beryll,  L.  Düparc  und  L.  Marasec  (Z.  Kr.  24,  647). 
Smaragd,  P.  Lebeau  (Compt.  rend.  121,  601). 
Epididymit,  SigO^BeNaH,  G.  Flink  iZ.  Kr.  23,  344). 
Olivin,  C.  Thaddäeff  (Z.  Kr.  26,  78). 
Fayalit,  G.  0.  Smith  (N.  J.  [18951  2,  25). 
Fayalit,  Fe^SiO^,  S.  L.  Penpield  und  E.  H.  Fobbes  (Sill.  [4]  2,  129). 
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Monticellit,  CaMgSiO«,  S.  L.  Pbmfield  und  £.  H.  Fobbes  (SilL  [4]  2,  129). 

Hortonolith,  (Fe,  Mg,  Mn),Si04,  S.  L.  Penfield  und  E.  H.  Foebbs  (SilL  [4]  2,  129)l 

Forsterit,  Mg,Si04,  A.  Arzruni  {Z.  Kr,  25,  471). 

Chondrodit,  Mg3[Mg(F.0H)],(Si04),  |  „    o  ..  ,  w  ,^.        „  .^ 

TT      'j.  \M    r\MZ,x^  r\u^^  /o•/^^      H«  SjooREN  uud  Maüzeuus  (CAani.  ZeUung 

Humit,  Mgö[Mg(F.OH)l,(Si04)8  ^  ^ 

Klinohumit,  Mg,[Mg(F.OH)]^Si04)4 )  '       P*      ^* 

Kieselsinter,  L.  G.  Eakins  und  H.  N.  Stokbs  (Z.  iS>.  24,  624). 

Kieselsinter,  F.  P.  Dunninqton  (Z.  iGr.  23,  504). 

L&ngbanlt,  H.  Sjögren  (Z.  iTr.  26,  94). 

Kentrolith,  (Pb,  Mn),Si04.(Fe,  Mn),Si05  (.V.  J.  [1895]  2,  240). 

Kentrolith,  G.  Nordenbkjöld  (Z,  Kr,  26,  81). 

Melanotekit,  G.  Nordbmskjöld  (N,  J,  [1895]  2,  241). 

Diopsid,  E.  Weinschenk  {Z,  Kr,  26,  837). 

Hedenbergit,  E.  A.  Wülpinq  (Tsch.  15,  29). 

Diallag,  G.  C.  Hoppmann  (Z.  AV.  25,  278). 

Pyrozen,  Melyille,  Eakins  und  Schneider  (Z,  Kr.  25,  184). 

Jadeit,  Na,O.Al,08.4Si08,  0.  Farrinqton  (N,  J,  [1896]  1,  19). 

Jadeit,  M.  Bauer  (.V.  J.  [1896]  1,  18  und  85). 

Hornblende,  F.  D.  Adam  und  B.  J.  Harrinoton  {SUL  [4]  1,  210). 

Hornblende,  P.  Franco  (Z.  Kr,  25,  328). 

Hornblende,  G.  C.  Hofpmann  (Z.  Kr.  25,  278). 

Hornblende,  Hyda  (Z.  A>.  25,  287). 

Aktinolith,  G.  C.  Hoffmann  (Z.  Kr.  25,  278). 

Nephrit,  A.  Arzruni  (Z.  Ar.  24,  632). 

Arfvedsonit,  N.  V.  Ussing  (Z.  Kr,  26,  104). 

Glaukophan,  M.  Bauer  (AT.  J.  [1896]  1,  18). 

Glaukophan,  L.  Colomba  (Z.  Ar.  26,  215). 

Natronrichterit,  Hj.  Sjögren  (.Y.  J.  [1896]  2,  20. 

Skapolith,  F.  P.  Dunnington  (Z  Ar.  23,  504). 

Wemerit  (Dipyr),  3(Ca,  Mg,  Na,K,XAl,),Si80„,  W.  Salomon  {Tsek,  15,  169). 

Sodalith,  L.  M.  Luquer  und  H.  J.  Volckenino  (SiU,  [3]  49,  465). 

Sodalith,  P.  Franco  (Z.  Ar.  25,  328). 

Nosean,  K.  v.  Chrustschopp  (Z.  Ar.  24,  647). 

Pollucit,  HjCs^AUSiO,)«,  H.  W.  Foote  (SiU,  [4]  1,  457). 

Orthoklas,  J.  Fomme  (Z.  Ar.  25,  616). 

Orthoklas,  Moses,  Weller,  Hinman  und  Matthew  (Z.  Kr,  23,  504). 

Orthoklas,  W.  H.  Melville  (Z.  Ar.  24,  622). 

Mikroklin,  W.  F.  Hillebrand  (Z.  Ar.  25,  284). 

Mikroklin,  N.  V.  Ussing  (Z.  Ar.  26,  104). 

Anorthoklas,  K.  v.  Chroustschopp  (Z.  Ar.  24,  647). 

Anorthoklas,  T.  E.  Wolpp  und  R.  S.  Tarr  (Z.  Ar.  25,  281). 

Kryptoperthit,  N.  V.  Ussing  (Z.  Ar.  26,  104). 

Mikroklinmikroperthit,  N.  V.  Ussing  (Z.  Ar/ 26,  104). 

Albit,  W.  II.  Melville  (Z.  Ar.  24,  622). 

Albit,  C.  Viola  {Tsch.  lo,  135). 

Albit,  M.  Bauer  (A'.  J.  [18961  1,  18). 

Albit,  S.  Glinka  (Z.  Ar.  26,  509). 

Albit,  E.  Weinschenk  (Z.  ä>.  26,  337). 
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OUgokla«,  J.  FoMME  (Z.  Kr.  25,  616). 

OUgoklas,  W.  F.  Hillebband  {Z.  Kr.  25,  284). 

Anorthit,  Mslville,  Eakins  und  Schkeidbb  (Z.  Kr.  25,  184). 

Natrolith,  £.  Zschaü  (Z.  Kr.  25,  618). 

Natrolith,  W.  H.  Mklville  (Z.  Kr.  24,  622). 

Skolezity.MsLviLLEy  Eixins  und  Scnif eider  (Z.  Kr.  25,  184). 

Analcim,  E.  Zschaü  (Z.  Kr.  25,  618). 

Analcim,  H4Na,Al,Si40|4,  Lepiesrb  (Bull.  Soe.  Chim.  [3]  15,  561). 

Laumontit,  (Ca,  K,)O.Al,0,.4Si08.4H,0,  P.  Zjkmjatschemskt  {Z.  Kr.  25,  574). 

Laumontit,  £.  Zschaü  (Z.  Kr.  25,  618). 

Apophyllit,  G.  Hallbebg  (Z.  Kr.  25,  424). 

Apophyllit,  G.  Nordenskjöld  {Z.  Kr.  26,  92). 

Heulandit,  EAKms  und  Stokes  (Z.  Kr.  25,  624). 

Heulandit,  J.  Fomme  (Z.  Kr.  24,  616). 

Beaumontit,  H.  Santesson  (Z.  Kr.  25,  426). 

Desmin,  Ca(K,  Na),O.Al,0,.6SiO,.6H,0,  P.  Zjemjatschbnskt  {Z.  Kr.  25,  574). 

Desmin,  J.  Fomme  (Z.  Kr.  25,  616). 

Chabasit,  J.  Fomme  (Z.  Kr.  25,  616). 

Ineait,  (Mn,  Ca)HjSi04  (.V.  J.  [1896]  1,  20). 

Biotit  (Lepidomelan),  Hyda  (Z.  Kr.  25,  287). 

Biotit  (Lepidomelan),  G.  C.  Hofpmann  {Z.  Kr.  25,  278). 

Biotit  (Lepidomelan),  J.  Fomme  (Z.  Kr.  25,  616). 

Sericit,  G.  C.  Hoffmann  {Z.  Kr.  25,  278). 

Lithionglimmer,  F.  W.  Clarke  (Z.  Kr.  25,  282). 

Cookeit,  G.  C.  Hoffmann  (Z.  Kr.  25,  278). 

Damourit,  G.  C.  Hoffmann  (Z.  Kr.  25,  278). 

Margarit,  G.  H.  F.  Ulrich  (Z  Kr.  25,  298). 

Friedelit,  G.  Flink  (N.  J.  [1895]  2,  242). 

Chloritoid,  W.  H.  HoBBS  {SiU.  [8]  50,  121). 

KUnochlor,  HigMgioAl^SijOaft,  G.  C.  Hoffmann  (Z.  Kr.  25,  278). 

Ottrelitb,  Melville,  Eakins  und  Schneider  (Z.  Kr.  25,  184). 

Talk,  G.  C.  Hoffmann  (Z.  Kr.  25,  278). 

Glaukonit,  F.  P.  Dünninoton  (Z.  Kr.  28,  504). 

Glaukonit,  P.  Zjemjatschensky  (Z.  Kr.  26,  516). 

Pimelith,  (Mg,  Ni,  Hj>SiOa,  E.  Goldsmith  (Z.  Kr.  25,  281). 

Pinguit,  2Fe,08.6SiO,.3H404-8Kr78tallw.,  F.  Katzer  (Tsch.  14,  483). 

Guarinit,  2(K,  Na),0.8Ca0.5(Al,  Fe,  Ce),Oa.lOSiO„   0.  Rebupfat  {N.  J.  [1896] 

1,  28). 
Gamieritähnliche  Mineralien,  H.  v.  Foullon  (Z.  Kr.  24,  643). 
Titanit,  R  Soltmann  (Z.  Kr.  25,  617). 
Katapleit,  G.  Flink  (Z.  Kr.  23,  344). 
Neptunit,  0.  A.  Sjöström  (.V.  J.  [1895]  1,  457). 
Neptunit,  (Fe,  Mn)TiO,.(Na„  K^lSi^O«,  G.  Funk  (Z.  Kr.  23,  344). 
Petroleum,  Charles  F.  Mabert  {Am.  Ch.  17,  713. 

Petroleum,  Charles  F.  Mabert  und  Orton  C.  Dünn  (Am.  Chem.  J.  18,  215). 
Petroleum,  C.  Enoler  und  L.  Jezioranski  (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  28,  2501). 
Grahamit  (Asphalt),  E.  J.  Dumble  (Z.  Kr.  23,  509). 
Bergwachs,  W.  F.  Albxjejeff  (Z.  Kr.  24,  504). 

29* 
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Angefügt  ist  eine  ZuBammenstellung  der  Untersuchungen  über  neu  ent- 
deckte Mineralien  oder  neu  benannte  Mineralvariet&ten. 

Neue  Mineralien. 

Josephinit,  Fe^Nig,  W.  H.  Melville  (Z.  Kr.  25,  283). 
Willyamit,  CoS,.NiS,.CoSb.NiSb,  regulär,  E.  F.  Pitman  (Z.  Kr.  25,  291). 
Willyamit,  (Co,  Ni)SbS,  regulär,  George  Smith  (N.  J.  [1896]  1,  397). 
Andorit,  38^83.2  PbS.Ag,S,  rhombisch,  J.  A.  Kbennkb  {Z.  Kr.  28,  497). 
Rathit,  2PbS.(As,  Sb),S8  +  2PbS.(As,  Sb),S5,  rhombisch,  H.  Baumhauer (Z.  Kr, 26, 593). 
Pearceit  (Arsenpolyba^it),  AsjS8.9(Ag,  Cu)jS,  rhombisch,  S.  L.  Pekfibld  (Stil.  [4] 

2,  17). 
Cuprocassiterit,  4SnO,.Cu,Sn(OH),(?),  J.  Ulke  (Z  Kr.  28,  509). 
Northupit,  enthält  CO^,  Cl,  Na,  Mg,  regulär,  Warben  M.  Foote  (Stil.  [3]  50, 480). 
Salvadorit,  FeCu4(S04)g.2lH,0,  monoklin,  W.  Herz  (Z.  Kr.  26,  16). 
Pyrrhoarsenit,  (Mn,  Ca,  Mg)jAsjOt„  L-  J-  Ioelström  (Z.  Kr.  28,  590). 
Retzian,  Mangankalkarseniat,  rhombisch,  H.  J.  Sjögren  und  R.  Mauzeuus  (Chem. 

Ztg.  19,  Rep.  315). 
Rhodophosphit,    20|(Ca,  Mn,  Fe)08.P205]  +  4Ca(Cl,  Fl^  +  CaSO^,    L.  J.  Ioelström 

(Z.  Kr.  25,  434). 
Tetragophosphit,  (Fe,  Mn,  Mg,  Ca)8P,08+(Al808)8.P,06  +  3H,0,  L.  J.  Ioelström 

(Z.  Kr.  25,  434). 
Wardit,  2Al2O8.PaO5.4H8O,  J.  Davison  {Sill.  [4]  2,  154). 
Magnetostibian ,  (MnO.FeO)5oSb20ß+(Fej08)4Sbj06?  regulär,  L.  J.  Ioelström  (Z. 

Kr.  28,  212). 
Protectit  (Humitviaretät),  monoklin,  H.  Sjögren  (Z.  Kr.  26,  103). 
Urbanit  (Augitvarietät),;2(Ca,  Mn,Mg,  Na,)O.Fej08.5SiO„  H.  Sjögren  (Z.  Ar.  26, 99). 
Xiphonit  (Hornblendevarietät),  G.  Platania  (Z.  Kr.  25,  417). 
Aßbeferrit  (Ilomblendevarietät),  E.  Goldsmiih  (Z.  Kr.  25,  281). 
Crossit  (Natronhomblende)  NasAl^Si40,8.2Na,Fe,Si40i8.9(Mg,Ca)Öi08,  Ch.Palache 

(.V.  J.  [1895]  2,  438). 
Lindesit,   3MnSi08(Al,  Fe)2Si05.  monoklin  oder  triklin,  L.  J.  Ioelström  (Z.  Kr. 

28,  590). 

Lawsonit,  H^CaAl^SijOio,  rhombisch,  F.  H.  Ransome  und  Ch.  Palache  (Z.  Kr. 
25,  531). 

Alexandrolit,  2fAl,08.3SiO,.2HgO]  +  Cr,08.3SiO,.2HaO,  S.  M.  Losanitsch  (Ber. 
deutsch,  chem.  Oes.  28,  2631). 

Avalit  9[Al,08.3SiO,.H,01  +  8[CrjO,.3SiO,.H,0]+Mg0.2K20.3SiOj.HjO,  S.  M.  Lo- 
sanitsch (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  28,  2631). 

Milosin,  5[Al.,03.2Si03.2H,0]  +  Cr50s.2SiOo.2H,0,  S.  M.  Losanitsch  (Ber.  deutsch, 
chem.   Oes.  28,  2631). 

Höferit  (Nontronitgruppe),  2Fe,08.4Si0,.7H,0,  F.  Katzer  (Tsch.  14,  488). 
Knopit,  CaTiO,,  cerhaltig,  regulär,  stark  doppelbrechend,  P.  J.  Holmquist  (N.  J. 
[18951  2,  412). 

Oeikielith,  MgTiO,,  A.  Dick  {Z.  Kr.  25,  296). 

Thaumasit  [(CaOH)CO,J^(CaOH)S08]fCaOHlHSiO,.13H80,  hexagonal,  S.  L.  Pbh- 

FiELD  und  J.  H.  Pbatt  (Sill.  [4]  1,  229). 

Elpidit,  6Si02.Zr0,.(Fe,  Ca,  Na,,  K>)0.3H,0,  rhombisch,  G.  Lindström  (N.  J.  [1895] 
1,  457). 

Rumänit  (Harz),  C.  J.  Istkati,  (Bull,  societ.  di  Sc.  fix.  diu  Buouresei  4,  59). 
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Strukturformeln.  Die  Analyse  giebt  im  günstigsten  Falle  die  empi- 
rische Formel  des  Minerals.  Gerade  für  den  Mineralogen,  der  neben  der  Zu- 
sammensetzung auch  die  Form  seiner  Untersuchungsobjekte  zu  beachten  ge- 
wöhnt ist,  ist  es  ein  erstrebenswertes  Ziel,  neben  der  Art  und  relativen  Zahl  der 
Atome  im  Molekül  einer  Verbindung  auch  deren  absolute  Zahl  und  namentlich 
ihre  Gruppierung  kennen  zu  lernen.  Die  Strukturformeln  der  organischen 
Chemie,  namentlich  aber  die  räumlichen  Formeln,  erwecken  den  Wunsch  gleiche 
räumliche  Gebilde  auch  für  die  Konstitution  der  Mineralien  konstruieren  zu 
können  und  die  Formen  und  Symmetrien  dieser  Gebilde  in  Beziehung  zu 
bringen  zu  den  Formen  und  Symmetrien  der  Rrystalle.  F.  J.  Wwk  (Zeitschr. 
Kryst  23,  379)  hat  versucht  für  die  Silikate  eine  krystallochemische  Theorie 
aufzustellen,  in  der  mit  grofser  Kühnheit  Strukturformeln  entworfen  werden, 
die  die  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Zusammensetzung,  der  Krystall- 
form  und  den  Zersetzungsprodukten  zum  Ausdruck  bringen  sollen.  In  ähnlicher 
Weise  versucht  H.  Baümhaubb  (Zeitschr.  Kryst.  24,  555)  eine  Strukturformel  für 
den  Anatas  aufzustellen,  die  die  Abhängigkeit  der  Krystallstruktur  von  der 
Beschaffenheit  der  Molekel  ausdrückt.  Für  den  Gyps  stellt  A.  L.  Potilizin 
{Pharm.  Z.  /l  Russl.  84,  664)  Formeln  auf,  nach  denen  das  Krystallwasser 
chemisch  gebunden  ist  Die  durch  allmählichen  Wasserverlust  entstandenen 
Produkte  erhalten  gleichfalls  besondere, Formeln  und  ebenso  das  polymere,  bei' 
längerer  Erhitzung  entstandene  wasserfreie  Calciumsulfat,  welches  mit  Wasser 
nicht  mehr  erhärtet 

Etwas  gröfeere  Bedeutung  besitzen  die  Strukturformeln,  welche  als  Ergebnis 
umfassender  chemischer  Untersuchungen  für  die  verschiedenen  Varietäten  einer 
isomorphen  Mineralgruppe  oder  für  Mineralien  komplizierter  Zusammensetzung 
eine  rationelle  Auffassung  darlegen  '  sollen.  Solche  Formeln  sind  aufgestellt 
worden  von  R.  Schneider  {Jaurn.  ftrakt.  Gh.  52,  555)  für  den  Cuban,  von 
S.  L.  Penpield  und  J.  H.  Pratt  {SiU.  [4]  1,  229)  für  den  Thaumasit,  von 
M.  Weibüll  {Zeitschr.  Kryst.  25,  1 — 32)  für  den  Vesuvian  und  Granat,  von 
P.  Jannasoh  und  F.  Weingarten  {Diese  Zeitschr.  11,  40)  für  den  Vesuvian 
und  Wiluit,  von  B.  Weinschenk  {Zeitschr.  Kryst.  25,  365)  für  die  Mineralien 
der  Granatgruppe,  von  C.  Lepierre  {Bull.  soc.  Chitn.  Par.  [3]  15,  561)  für 
den  Analcim  und  von  F.  W.  Clarke  {Zeitschr.  Kryst.  25,  282)  für  die  Lithion- 
glimmer. 

Den  Zusammenhang  zwischen  Krystallform  und  chemischer  Struktur  bei 
Mineralien  festzustellen,  scheint  so  lange  ein  aussichtsloses  Bemühen,  als  deren 
Konstitution  unbekannt  ist  Eher  wäre  es  zu  hoffen,  dafs  die  Untersuchung  der 
organischen  Verbindungen,  deren  Struktur  meist  bekannt  ist,  auf  den  Zusam- 
menhang zwischen  dieser  und  der  Krystallform  einiges  Licht  werfen  könnte. 
Von  den  Methoden,  durch  die  der  Organiker  die  Struktur  seiner  Verbindungen 
feststellt,  stehen  dem  Anorganiker  und  namentlich  dem  Mineralogen  nur 
wenige  zu  Gebote,  da  die  Atomaggregate  der  anorganischen  Chemie  bei  einem 
Angriff  durch  chemische  Agentien  zu  leicht  in  die  stabilsten  einfachsten  Ver- 
bindungen zerfallen,  so  dafs  weder  Gruppenreaktionen  noch  intermediäre  Ab- 
bauprodukte leicht  erhalten  werden  können. 

Einen  glücklichen  Anfang  zum  Studium  des  Abbaus  von  Mineralien  schienen 
Clarke  und  Schneider  gemacht  zu  haben,  die  durch  die  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoffgas auf  wasserhaltige  Mineralien  diejenigen  Hydroxylgruppen,  welche 
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an  Metalle  gebunden,  also  saurer  Natur  sind,  durch  Chlor  ersetzen  zu  können 
glaubten,  während  die  an  Silicium  gebundenen  Hydroxylgruppen,  die  basischer 
Funktion  sind,  von  Chlorwasserstoff  nicht  angegriffen  werden.  Eine  Unter- 
suchung von  A.  Lindneb  {Zeitachr.  Kryat  25,  589)  ergab,  dafs  vom  Serpentin 
keine  bestimmte  Menge  Chlor  aufgenommen  wird,  und  dafs  sogar  Serpentine 
der  gleichen  Textur  sich  gegen  Chlorwassersto^as  nicht  gleichartig  verhielten. 
£s  ist  also  noch  nicht  möglich  festzustellen,  ob  das  in  einem  Mineral  enthaltene 
Wasser  mit  Siliciumdioxyd  eine  Säure  oder  mit  einem  Metalloxyd  eine  Base 
bildet,  ob  die  Verbindung  also  ein  saures  oder  ein  basisches  Salz  ist. 

Hydrate.  Von  einem  allmählichen  Abbau  kann  bisher  nur  in  Bezug  auf 
das  Elrystallwasser  gesprochen  werden.  £^  ist  bekannt,  dafs  für  viele  Hydrate 
die  Dampfspannung  bei  konstanter  Temperatur  so  lange  unverändert  bleibt,  bis 
eine  bestimmte  Menge  Wasser  verdampft  ist  Dann  sinkt  die  Dampfspannung 
plötzlich  auf  einen  niedrigeren  Wert  oder  auf  Null,  je  nachdem  ein  niedrigeres 
Hydrat  oder  das  wasserfreie  Salz  zurückbleibt  Dafs  sich  die  Hydrate  so  ver- 
halten, wurde  neuerdings  von  W.  Mülleb-Ebzbaoh  (Zeitaehr,  pkys.  Chem,  17, 
446  und  19,  134)  bestätigt  Unter  Anwendung  einer  neuen  sehr  genauen  M,e 
thode  liefs  sich  feststellen,  dafs  bei  der  allmählichen  Entwässerung  immer  ganz 
bestimmte  Hydrate  zurückbleiben,  die  zu  dem  wasserfreien  Salz  und  zu  ein- 
ander etwa  in  dem  Verhältnis  stehen,  wie  ein  Metall  und  seine  verschiedenen 
Oxydationsstufen  zu  einander.  Es  wurde  die  Existenz  folgender  Verbindungen 
ermittelt:  BaCl,,  BaCl^-f  HjO,  BaCl,-H2H,0;  CuSO^,  CuSO^+H^O,  CuSO  +  SH^O, 
CuSO^-f  5HgO;  ZnS04,  ZnS04+H,0,  ZnS04  +  6H,0,  ZnS04+7H,0;  Na,HP04, 
Na,HP04  +  3H,0,  Na,HP04-H7H,0,  Na,HP04  +  12HjO.  Auch  H.  Lescoeüb 
(Ann.  ehim.  phys.  [7]  7,  416)  fand  Analoges  für  die  Nitrate  der  Schwermetalle. 
Die  meisten  krystallisieren  mit  sechs  Molekülen  Wasser  und  verlieren  genau 
drei  Moleküle,  ehe  die  Dissoziationsspannnng  sinkt.  Ueber  die  Art  der  Bin- 
dung des  Krystallwassers  hat  Th.  Salzer  (JB^.  deutsch.  Ohem.  6^.28,2033 
und  Zeäachr.  phya.  Ckem.  19,  440)  bestimmte  Anschauungen  entwickelt  Er 
nimmt  an,  dafs  in  gewissen  Fällen  das  Wasser  gleichsam  eine  Brücke  bilde, 
durch  die  Atome  mit  einander  verkettet  werden,  die  weit  von  einander  ent- 
fernt sind.  So  ist  in  den  Ralksalzen  der  zweibasischen  organischen  Säuren 
der  Wassergehalt  um  so  gröiser,  je  weiter  die  Karboxylgruppen  von  einander 
entfernt  sind.  Das  die  beiden  Rarboxylreste  zusammenhaltende  Calciumatom 
würde  diesen  Zusammenhalt  nur  unter  Eintritt  starker  Spannung  im  Molekül 
bewirken  können,  wenn  nicht  zwischen  das  Calcium  und  die  Karboxylgruppen 
Wassermoleküle  treten  würden.  Dafs  auch  schon  in  den  Lösungen  mancher 
Hydrate  das  Wasser  chemisch  an  das  Salz  gebunden  sei,  schliefst  E.  P.  Pkrkak 
(Chem.  Xetra  71,  256)  daraus,  dafs  bei  Glaubersalzlösungen,  welche  Am- 
moniak enthalten,  das  Ammoniak  eine  ebenso  grolse  Dampfspannung  besitzt  wie 
in  reinen  wässerigen  Lösungen,  bei  denen  das  Verhältnis  von  Wasser  zu  Am- 
moniak dasselbe  ist,  wie  in  den  Glaubersalzlösungen  das  des  nicht  an  Natrium- 
sulfat gebundenen  Wassers  zum  Ammoniak. 

Zersetzung,  Pseudomorphosen,  Umlagerung.  Dem  allmählichen 
Abbau  der  komplizierteren  Moleküle  ist  in  gevrissem  Sinne  vergleichbar  die 
künstlich  bewirkte  oder  durch  die  natürlichen  Agentien  herbeigeführte  Um- 
lagerung von  Mineralien  in  allotrope  Modifikationen  oder  in  andere  Produkte. 
Allerdings  ist  zu  berücksichtigen,  dafs  eine  solche  Umlagenmg  nicht  notwendig 
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ein  2ierfall  ist,  sondern  auch  unter  Polymerisierung  oder  allgemein  unter  Bil- 
dung komplizierterer  Moleküle  vor  sich  gehen  kann.  G.  Spezia  (Neues  Jahrb. 
[1895]  2,  242)  fiemd,  dafe  Apophyllit  und  Glas  bei  Erhitzung  unter  Druck 
gelöst  nnd  zersetzt  werden  und  daijs  hierbei  die  Temperatur  einen  stärkeren 
Einflufe  ausübe  als  der  Druck,  wiewohl  auch  diesem  ein  Teil  der  Wirkung  zu- 
zuschreiben ist  H.  Barvi&  berichtet  (Netzes  Jahrb.  [1895]  2,  5)  über  die  Um- 
wandlung von  Granat  in  diopsidartigen  Pyroxen,  gemeine  Hornblende  und 
basischen  Plagioklas.  F.  Rnn^B  (Nettes  Jahrb.  [1896]  1,  189)  erhielt  durch  längeres 
Kochen  von  Heulandit  reines  krystallisiertes  Siliciumdioyd  in  einer  bisher 
nicht  bekannten  Modifikation,  welches  Pseudomorphosen  nach  Heulandit  bildet. 
Pseudomorphosen  werden  beschrieben  durch  W.  M.  Foote  (Stil.  [3]  50,  99), 
von  Calcit  nach  Leadhillit  durch  Jeremejeff  (Zeitsehr.  Krysi,  24, 501),  von  Realgar 
nach  Arsenolith,  von  Brauneisen  nach  Markasit,  von  Vesuvian  nach  Epidot, 
von  Rlinochlor  nach  Epidot  und  von  Magneteisen  nach  Perowskit,  aufserdem 
{Zeitsehr.  Kryst.  26,  333)  von  Tenorit  und  von  Magnetkies  nach  Cuprit,  von 
Kupferkies  nach  Kupferglanz,  von  Steinmatk  nach  Malachit  und  von  Malachit 
nach  Cuprit  F.  Becke  (Kais.  Äk,  d.  Wiss.,  Wien  1896)  stellte  fest,  dafs  bei 
der  Dynamometamorphose  aus  Plagioklas ,  und  Orthoklas  unter  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  Albit,  Muskowit,  Zoisit  und  Quarz  entstehen.  Hierbei 
findet,  wie  sich  aus  dem  Molekularvolumen  der  umgewandelten  Verbindungen 
berechnen  läfst,  eine  Kontraktion  statt.  Das  war  vorauszusehen,  da  nach  einem 
allgemeinen  Naturgesetz  aUe  durch  Druck  bewirkten  Umwandlungen  von  einer 
Volumverminderung  begleitet  sein  müssen.  —  Ein  der  Entglasung  entgegen- 
gesetzter Vorgang,  der  Übergang  krystallisierter  Stoffe  in  Gläser,  wird  von 
W.  C.  Bröqoer  (Zeitsehr.  Kryst.  25,  427)  am  Orthit  und  ähnlichen  Mineralien 
beschrieben. 

Eine  sehr  grofse  geologische  Bedeutung  besitzt  die  Umwandlung  des 
kohlensauren  Kalks  in  Dolomit.  Infolge  der  Lebensprozesse  von  Meeres- 
tieren wird  kohlensaurer  Kalk  am  Meeresboden  abgelagert  oder  zum  Aufbau 
von  Korallenriffen  verwendet  Eine  Abscheidung  von  Magnesiumkarbonat  durch 
tierische  Thätigkeit  findet,  wenn  überhaupt,  nur  in  äufserst  beschränktem  Mafse 
statt.  Trotzdem  finden  wir,  dafs  mächtige  Schichtenkomplexe  von  zweifellos 
sedimentärem  respektive  organischem  Ursprung  aus  Dolomit  bestehen.  Das 
Auftreten  von  Dolomit  mufß  auf  eine  Umwandlung  von  ursprünglich  ab- 
gelagertem Galciumkarbonat  zurückgefiihrt  werden.  Eine  solche  Umwand- 
lung erschien  um  so  unerklärlicher,  als  Lösungen  von  Magnesiumsalzen 
sich  mit  Kalkspath  keineswegs  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Magnesium- 
karbonat und  löslichen  Kalksalzen  umsetzen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
reagiert  umgekehrt  das  Magnesiumkarbonat  mit  löslichen  Kalksalzen  unter  Aus- 
scheidung von  Galciumkarbonat.  0.  Klement  {Tseherm.  MUt.  [2]  14,  526)  ging 
davon  aus,  dafs  massige  Dolomite  meist  in  Form  von  Korallenriffen  namentlich 
von  Atollen  auftreten  und  dafs  das  von  den  Korallen  abgeschiedene  Galcium- 
karbonat nicht  Kalkspat,  sondern  Aragonit  ist  Nun  wird  Aragonit,  wie  die  Versuche 
des  Verf.  ergaben,  von  konzentrierten  Lösungen  von  Magnesiumsulfat,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Kochsalz,  bei  Temperaturen  über  60°  angegrifien.  Es  ent- 
stehen Gemische  oder  Verbindungen  von  Galcium-  mit  Magnesiumkarbonat,  die 
bis  41.5  °/q  von  dem  letzteren  enthalten.  Ghlormagnesium  greift  den  Aragonit 
weit  weniger  an.     Korallen   verhalten    sich    ebenso  wie  Aragonit.     Kalkspath 
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wird  in  geriDgem  Mafse,  aber  weit  weniger  als  Aragonit  nmgewandelt.  Der 
Verf.  hält  es  für  möglieb,  dafs  innerhalb  der  riDgf5rmigen  Atolle  das  ab- 
geschlossene Seewasser  so  weit  konzentriert  und  durch  die  Sonnenstrahlen  er- 
hitzt wird;  dafs  der  durch  organische  Thätigkeit  erzeugte  Aragonit  zunfichst  in 
ein  Gremenge  beider  Karbonate  und  darauf  in  ihre  Verbindung,  den  Dolomit, 
nmgewandelt  wird.  Es  ist  hierbei  zu  berücksichtigen,  dafs  die  Bildung  von 
KorallenrifiFen  nur  in  den  Tropen  erfolgt  Dals  Magnesiumsulfat  die  Umsetzung 
mehr  befordert  als  Chlormagnesium,  findet  seine  einfache  Deutung  darin,  dafs 
bei  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  das  eine  Produkt  der  Umwandlung,  das 
Calciumsulfat,  sich  gröfsten  Teils  ausscheidet,  während,  wenn  Chlormagnesium 
einwirkt,  das  entstandene  Chlorcalcium  den  Prozefs  schnell  durch  die  um- 
gekehrte Reaktion  der  Rückbildung  von  Calciumkarbonat  begrenzen  würde: 

CaCO,  -f  MgCl,:^CaCl,  -f-  MgCO». 
Die  häufige  Begleitung  des  Dolomits  vom  Gyps  findet  durch  die  Versuche  des 
Verf.  eine  ungezwungene  Deutung. 

Dimorphie.  Dafs  Aragonit  sich  mit  Magnesiumsalzen  leichter  umsetzt 
als  Kalkspat,  wird  verständlich,  wenn  man  sich  erinnert,  dafs  Aragonit  einen 
gröfseren  Inhalt  an  Energie  besitzt  als  Kalkspat  Die  Verschiedenheit  im 
Energieinhalt  polymorpher  Modifikationen  einer  Substanz  ergiebt  sich  auch  aus 
Beobachtungen  von  William  Jackson  Pope  (Cheni,  Newa  74,  95).  Berthelot 
hatte  gefunden,  dafs  Chloralhydrat  unmittelbar  nach  dem  Erstarren  aus  dem 
Schmelzflufs  eine  höhere  Verbrennungswärme  besitze  als  nach  längerer  Auf- 
bewahrung der  festen  Substanz,  und  gleiches  beobachtete  Bruner  bei  dem  Brom- 
alhydrat.  Pope  fand,  dafs  beide  Substanzen  ursprünglich  in  einaxigen  Krystallen 
erstarren,  die  sich  nur  allmählich  in  monokline  Tafeln  verwandeln;  die  Um- 
wandlung ist  erst  nach  6 — 8  Tagen  vollendet  und  sie  erfolgt  wie  die  meisten 
spontan  verlaufenden  Prozesse  unter  Wärmeentwickelung.  Der  gröfsere  Energie- 
inhalt der  einaxigen  Krystalle  bedingt  deren  gröfsere  Verbrennungswärme.  Nach 
Beobachtungen  von  H.T.Barendrbcht  (Zeitschr,phys,Chem.  20,  234;  Diese  Zeiisehr. 
11,  454)  soll  auch  Eis  dimorph  sein.  Wenigstens  erhielt  der  Verf.  bei  der 
starken  Abkühlung  von  50 — 75°/oigem  Alkohol  neben,  den  gewöhnlichen  hexa- 
gonalen  Eiskrystallen  grolse  reguläre  Würfel,  die  zwar  nicht  von  der  zähflüssigen 
Mutterlauge  isoliert  werden  konnten,  aber  wohl  aus  reinem  Wasser  bestanden, 
da  sie  in  gleicher  Form  beim  Abkühlen  sehr  konzentrierter  Lösungen  von  Propyl- 
alkohol,  Isopropylalkohol,  Allylalkohol  und  namentlich  von  Aldehyd  in  Wasser 
entstanden.  Dafs  unter  den  Mineralien  Zoisit  und  Epidot  im  Verhältnis  der 
Dimoq)hie  stehen,  wurde  von  E.  Weinschenk  (ZeiU<chr.  Kryat.  26,  156)  bestätigt 
L.  Brüonatelli  und  C.  Montemartini  {Zeitschr,  Kryat,  26,  198)  fanden,  dafs 
Kaliumfluoborat,  KBF^,  aufser  in  regulären  auch  in  rhombischen  KrystAÜen 
erhalten  werden  kann.  Nach  J.  W.  Retgers  (Zeitachr.  Kryat,  23,  266)  giebt 
auch  das  reinste  Natriumchlorat  beim  Eindampfen  oft  doppeltbrechende  Krystalle, 
die  aber  sehr  schnell  in  die  stabilen  regulären  Krystalle  übergehen.  Im  Ver- 
hältnis der  Isodimorphie  stehen  nach  Hermann  Traube  (Zeitachr,  Kryat,  23, 
181)  Strontiumnitrat  und  Strontiumchlorat.  Die  Mi schkry stalle  mit  überwiegen- 
dem Nitratgehalt  sind  regulär,  die  mit  überwiegendem  Chloratgehalt  sind  rhom- 
bisch-hemimorph. 

Eine  Untersuchung  über  die  Form  und  Zusammensetzung  der  stabilen 
Glieder  von  isodimorphen  Mischungsreihen   rührt  von  W.  Stobtbnbekbr 
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Zeüsckr,  phys,  Chem,  11,  648)  her.  Zinksulfat  und  Magnesium sulfat  bilden 
Hydrate  mit  7  und  mit  6  Mol.  Wasser.  Stabil  sind  nur  die  ersteren  und  auch 
von  den  Mischkrystallen  beider  Salze  sind  nur  die  Heptahydrate  stabil.  Ferro- 
sulfat  und  Kupfersulfat  bilden  isomorphe  Hydrate  mit  7  und  solche  mit  5  Mol. 
Wasser.  Hier  sind  aber  vom  Ferrosulfat  die  Heptahydrate,  vom  Kupfersulfat 
die  Pentahydrate  stabil,  so  dafs  die  Mischungsreihe  unstetig  ist,  indem  eisen- 
reiche Krystalle  mit  7  Mol.  Wasser  neben  kupferreichen  mit  5  Mol.  Wasser 
auftreten.  Die  Mischbarkeit  ist  aber  nur  scheinbar  unvollkommen.  Verfolgt 
man  auch  die  labilen  isomorphen  Mischungen,  so  erkennt  man  eine  vollständige 
Miflchbarkeit  der  beiden  Sulfate,  sowohl  in  den  Pentahydraten  wie  in  den  Hepta- 
hydraten.  Aus  Kupfersulfat  und  Mangansulfat  erhält  man  stabile  isomorphe 
Mischungen  mit  7  Mol.  Wasser,  wiewohl  die  reinen  Salze  mit  5  Mol.  Wasser 
stabile  Krystalle  bilden,  die  nicht  in  allen  Verhältnissen  mischbar  sind.  Es 
mag  hier  darauf  hingewiesen  werden,  dafs  ähnliche  Verhältnisse  wahrscheinlich 
bei  dem  Diskrasit  obwalten.  Während  Silber  regulär,  Antimon  rhomboMrisch 
krystallisirt,  treten  Mischungen  beider  Metalle  im  Diskrasit  in  rhombischen 
Formen  auf. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften.  Durch  die  Erscheinungen 
der  Polymorphie  wird  die  Erkennung  des  gesetzmäfsigen  Zusammenhangs  zwi- 
schen den  Eigenschaften  einer  Substanz  und  ihrer  Zusammensetzung  oft  erschwert. 
G.  LmcK  (Zeitschr.  Krt/st  26,  280)  glaubt  auch  hier  Beziehungen  entdeckt  zu  }iaben. 
Berechnet  man  aus  den  geometrischen  Axen  eines  Krystalles  das  Volumen  des 
daraus  gebildeten  Rotationsellipsoids,  so  stehen  die  so  erhaltenen  Krystallvolume 
bei  polymorphen  Modifikationen  einer  Substanz  zu  einander  in  umgekehrtem 
Verhältnis  wie  die  Dichten.  Nur  müsse  man  die  Krystallvolume  mit  gewissen 
einfachen  Zahlen  multiplizieren).  Nimmt  man  z.  B.  das  Krystallvolumen  des 
Diamant  dreimal  so  grofs  an,  als  dem  Azenverhältnis  1:1:1  entspricht,  so  steht 
diese  Zahl  zum  Krystallvolumen  des  Graphits  im  umgekehrten  Verhältnis  der 
Dichten.  Für  Markasit  und  Pyrit  ist  der  Faktor  */*>  ^r  Senarmontit  und 
Antimonblüthe  \'io,  für  Tridymit  und  Quarz  2,  für  Anatas,  Brookit  und  Rutil  1, 
für  Kalkspath  und  Aragonit  '/«,  fiir  Cyanit,  Andalusit  und  Sillimanit  1.  Um 
diese  einfachen  Faktoren  zu  erhalten,  mufsten  aber  vielfach  die  üblichen  Axen- 
verhältnisse  abgeändert  werden. 

Derselbe  Verfasser  versucht  {Zeitschr.  phys,  Chem.  19,  193)  die  Er- 
scheinungen der  Isomorphie  in  einen  näheren  Zusammenhang  zum  periodischen 
System  zu  bringen.  Er  nimmt  an,  dafs  nur  solche  Elemente  und  deren  Ver- 
bindungen, die  zu  derselben  Reihe  des  periodischen  Systems  gehören,  in  iso- 
morphen Krystallen  eine  regelmäfsige  Änderung  aller  Eigenschaften  mit  dem 
Molekulargewicht  zeigen.  Die  Eigenschaft  gewisser  Verbindungsreihen,  diesen 
Zusammenhang  aufzuweisen,  bezeichnet  Linck  als  Entropie.  Cerussit  ist  zwar 
mit  Aragonit,  Strontianit  und  Witherit  isomorph,  gehört  aber  nicht  in  die  eutro- 
pische  Reihe  dieser  drei  Mineralien,  sowohl  nach  der  Stellung  des  Bleis  im  perio- 
dischen System,  als  nach  den  Eigenschaften  des  Cerussits.  W.  Ortloff  (Zeitschr. 
phys.  Chem.  19,  201)  hat  auf  Veranlassung  von  Linck  die  Eigenschaften  der  Glieder 
einiger  eutropischer  Reihen  verglichen.  Er  glaubt  dabei,  eine  Bestätigung  von 
Linck's  Annahme  gefunden  zu  haben  und  führt  die  sehr  zahlreichen  Abweichungen 
von  dessen  Regel  auf  Beobachtungsfehler  und  dergleichen  zurück.  Linck 
(Zeitschr.  Kryst.  26,  280)    hält   in   einer  späteren  Arbeit  die  Gesetze    der  Eu- 
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tropie  noch  immer  fiir  ,,ab8olate  Thatsachen*^  Er  glaubt,  dafs  in  eutropi- 
schen  Reihen  die  wie  oben  definierten  Krystallvolume  im  umgekehrten  Ver- 
hältnis der  Dichten  stehen  müssen.  Da  das  niemals  der  Fall  ist,  multipliziert 
LiNCK  die  berechneten  Ejystallvolume  mit  solchen  Zahlen,  dafe  sich  eine  Be- 
stätigung seiner  Annahme  ergeben  mufs.  Da  die  hierfür  benutzten  Faktoren 
keineswegs  einfache  Zahlen  sind,  so  kann  eine  solche  Übereinstimmung  nicht  Wun- 
der nehmen.  Interressant  ist  es,  dafs  bei  dieser  Untersuchung  von  den  für  die 
eutropischen  Reihen  angeblich  gefundenen  Gesetzmftfsigkeiten  kaum  irgend 
etwas  übrig  bleibt  In  der  Reihe  des  Aragonits  und  des  Schwerspats  verhalten 
sich  in  Bezug  auf  Krjetallvolumen  die  isomorphen  Substanzen  wie  die  eutro- 
pischen. CeruBsit  und  Anglesit  passen  weit  besser  in  die  Reihen  als  z.  B.  An- 
hydrit in  die  Schwerspatreihe  oder  Auripigment  in  die  Antimonglanzreihe. 

Von  gröfserer  Bedeutung  sind  die  Beobachtungen,  die  A.  E.  Tutton  (Chem. 
News  73,  194  und  195)  über  das  Volumen  und  die  optischen  Eigenschaften  der 
monoklinen  Doppelsulfate  R,M(S04),.6HsO  angestellt  hat.  Für  R  treten  Kalium, 
Rubidium  und  Cäsium  ein  und  namentlich  deren  Einflufs  auf  die  Eigenschaften 
wurde  ermittelt  Es  wurden  insbesondere  der  Einflufs  des  Ersatzes  von 
Kalium  durch  Rubidium  und  von  Rubidium  durch  Cäsium  auf  folgende  Eigen- 
schaften imtersucht:  Dichte,  Molekularvolumen,  Verlängerung  der  einzelnen 
Axen,  Winkel  der  optischen  Azen,  Brechungsindices,  Lichtgeschwindigkeit  nach 
den  drei  Elastizitätsaxen,  Doppelbrechung,  spezifische  Refraktion  und  Molekular- 
refraktion, Einflufs  der  Temperatur  auf  den  Winkel  der  optischen  Axen.  In 
allen  Fällen  nimmt  die  Rubidiumverbindung  eine  Mittelstellung  zwischen  der 
Kaliumverbindung  und  der  Cäsiumverbindung  ein,  liegt  aber  ersterer  näher 
als  letzterer.  Die  Vertauschung' der  zweiwertigen  Metalle  ist  von  weit  geringerem 
Einfiui's  als  die  der  Alkalimetalle.  Auch  die  einfachen  Alkalisulfate  wurden 
zum  Vergleich  herangezogen.  Der  Verf.  nimmt  an,  dafs  die  Doppelsalze  und 
Hydrate  sich  erst  beim  Krystallisationsprozefs  aus  den  Komponenten  bilden. 

In  welcher  Weise  in  den  Mischkry stallen  die  Eigenschaften  vom  Mischungs- 
verhältnil's  abhängig  sind,  untersuchten  S.  L.  Pbnfield  und  J.  H.  Pbatt  {Siü. 
[3]  50,  387  und  Zeitschr.  Kryst.  26,  13)  am  Lithiophilit  und  Triphylin^ 
in  welchen  sich  Mangan  und  Eisen  vertreten.  C.  Thaddäefp  {Zeitschr.  Kryst,  26,  28) 
zeigte  an  den  isomorphen  Mischungen  der  Olivingruppe,  dafs  ihre  Dichte 
sich  aus  der  Zusammensetzung  und  den  Dichten  der  Komponenten  nach  der 
Mischungsregel  berechnen  läfst.  Ein  ausgezeichnetes  Beispiel  der  regelmäfsigen 
Änderung  aller  Eigenschaften  mit  der  Zusammensetzung  der  Mischkrystalle, 
bieten  bekanntlich  nach  Tschermak  die  triklinen  Feldspate.  Neuerdings 
erhebt  sich  aber  von  einzelnen  Seiten  Einspruch  gegen  die  Auffassung  der 
Plagioklase  als  isomorpher  Mischungen.  Fb.  Wallebant  {Campt  rend,  121,  740 
und  122,  751)  begründet  diesen  Einspruch  auf  optische  Untersuchungen  nament- 
lich darauf,  dafs  die  Winkel  der  optischen  Axen  von  den  nach  der  Mischungs- 
regel berechneten  Werten  abweichen.  Fouqu^  {Bull.  Soc.  Franc,  Min,  17, 
No.  7  u.  8)  hebt  hervor,  dafs  die  Mischungsroihe  Diskontinuitäten  aufweise, 
die  dunh  die  Existenz  von  Molekularverbindungen  zwischen  Albit  und  Anorthit 
zu  deuten  seien ,  die  zu  einander  nicht  im  Verhältnisse  der  Isomorphie,  sondern 
der  Morphotropie  stehen.  Demgegenüber  erinnert  Becke  {N.  Jahrb.  [1896]  1,  36) 
daran,  dafs  diese  scheinbaren  Diskontinuitäten  bei  genauerer  Untersuchung  immer 
mehr  verschwinden. 
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Die  Aaffiissung  der  Plagioklase  als  isomorphe  Mischungen  begegnet  wohl 
hauptsächlich  deshalb  Widersprach,  weil  hier  die  Analogie  in  der  Formel  der 
Endglieder  AlNaSigOg  und  Al^CaSitOg  vollständig  zu  fehlen  scheint.  Aber  auch 
bei  künstlich  herstellbaren  isomorphen  Mischungen  ist  die  erwartete  Analogie 
in  der  Formel  oft  nur  eine  mehr  äufserliche  durch  den  Verbindimgstypus  und 
nicht  durch  die  Analogie  der  Elemente  bewirkte.  Das  gilt  z.  B.  für  die 
Vanadinalaune  NH4V(S04)j.l2H,0,  RbV(80^),.12H,0  und  C8V(804),.12H,0, 
welche  nach  A.  Piccini  {UOroiti  18,  253)  regulär  sind,  während  doch  Vanadium, 
abgesehen  von  seiner  Fähigkeit  ein  Sesquioxyd  zu  bilden,  mit  Aluminium,  Eisen 
und  Chrom  keinerlei  Analogie  zeigt.  Ebenso  wird  man  auch  Stickstoff  nicht 
für  ein  dem  Chlor  oder  Brom  analoges  Element  ansehen;  trotzdem  sind  nach 
Hermann  Traube  (Zeitschr.  Kryst  23,  131)  die  Nitrate  des  Bariums  und 
Strontiums  den  Chloraten  und  Bromaten  isomorph  resp.  isodimorph.  Anderer- 
seits zeigen  Elemente,  bei  denen  man  nach  ihrer  Stellung  im  periodischen 
System  die  Fähigkeit  erwarten  sollte,  isomorphe  Verbindungen  zu  bilden,  diese 
Fähigkeit  keineswegs.  So  hat  J.  W.  Retoers  (Zeifschr,  phys.  Chem.  20,  482) 
gezeigt,  dafs  die  Berylliumsalze  den  analogen  Salzen  der  übrigen  Metalle  der 
Zinkgruppe  nicht  isomorph  sind.  Nach  R.  Krickmeter  (Zeitsehr.  phys.  Chem» 
21,  53)  sind  Natrium  und  K.alium  auch  in  den  Alaunen  nicht  isomorph. 
Auch  mit  Lithiumsalzen  bilden  Natriumsalze  keine  isomorphen  Mischungen. 

Anomale  Mischungen.  In  seiner  letzten  Arbeit  weist  J.  W.  Retoers 
{Zeitsehr,  phys.  Chfwi.  20,  482)  auf  die  Beobachtungen  von  Her>[ann  Traube 
{N.  Jahrb.  10  [Beilageband],  470)  über  die  anomalen  Mischungen  hin,  welche 
Zinndioxyd  undTitandioxyd  mit  Eisenoxyd,  Chromoxyd  und  Manganoxyd  sowohl 
in  natürlichen  als  in  künstlichen  Krystallen  bilden.  Hier  zeigen  die  misch- 
baren Substanzen  weder  eine  Zusammengehörigkeit  der  Elemente,  aus  denen 
sie  bestehen,  noch  eine  auch  nur  entfernte  Analogie  in  der  Formel.  Eine 
Mischbarkeit  bei  vollkommenem  Mangel  an  chemischer  Analogie  tritt  auch 
bei  den  diluten  Färbungen  hervor,  die  viele  Mineralien  durch  Substanzen 
erleiden,  welche  ihnen  keineswegs  isomorph  sind,  die  aber  mit  der  eigentlichen 
Krystalisubstanz  innig  und  in  gesetzmäfsiger  Weise  gemischt  sind.  Solche  dilute 
Färbungen  rühren  nach  E.  Weinschenk  {Diese  Zeitsehr.  12,  375),  entgegen  der 
üblichen  Annahme,  meist  nicht  von  organischen,  sondern  von  anorganischen 
Beimengungen  her.  Wesentlich  beteiligt  sind  an  der  diluten  Färbung  die 
Oxyde  von  Titan,  Zirkon,  Zinn,  der  Cermetalle  und  vielleicht  des  Vanadins. 
Einen  wesentlichen  Unterschied  zwischen  den  isomorphen  Mischungen  und 
den  anomalen  Beimengungen,  die  die  Sanduhrstruktxir  der  Krystalle  herbeiführen, 
eMickt  A.  Pelikak  (Tscherm.  Mit.  16,  1)  darin,  dafs  isomorphe  Substanzen  sich 
mit  einander  mischen  oder  in  Schichtkrystallen  einander  überwachsen  können, 
ohne  dafs  sich  eine  Auswahl  der  Flächen  in  Bezug  auf  die  anznlagemde 
Substanz  erkennen  läfst,  während  die  nicht  isomorphen  Beimengungen,  die  von 
der  Krystalisubstanz  total  verschieden  sind,  sich  vorzugsweise  auf  bestimmten 
Flächen  ablagern.  Den  anomalen  Mischungen  sind  wohl  auch  die  sogenannten 
„festen  Lösungen"  derjenigen  Stoffe  zuzuzählen,  die  beim  Erstarren  eines 
Lösungsmittels  sich  mit  demselben  aus  der  Lösung  ausscheiden,  ohne  mit  ihm 
isomorph  zu  sein.  Hier  scheinen  indessen  nach  den  Untersuchungen  von 
CiAMiciAN  und  Garelli  (Zeitsehr.  phys.  Chem.  18,  151  und  Garelli,  Atti.  R.  Aee. 
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de  Lincei  [5]  4,  II,  294)  gewisse  Beziehungen  zwischen  der  Konstitution  des 
Lösungsmittels  und  des  gelösten  Stoffes  zu  bestehen. 

Die  Molekül argröfse  krystallisierter  Stoffe.  Die  Eigenschaft 
zweier  Stoffe,  krystallisierte  homogene  Mischungen  zu  bilden,  ist  demnach 
keineswegs  immer  an  die  chemische  Analogie  geknüpft,  und  der  Zusammenhang 
zwischen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  ist  auch  bei  den  isomorphen 
Mischungen  nicht  immer  so  einfach,  als  es  nach  den  typischen  Fällen  zu  sein 
scheint.  Jedenfalls  bleibt  das  Studium  der  isomorphen  Mischungen  für  die 
chemische  Krystallographie  von  gröfster  Bedeutung.  Das  crgiebt  sich  auch 
daraus,  dafs  nach  den  Darlegungen  von  van't  Hoff  und  Nerkst  aus  Unter- 
suchungen der  Löslichkeit  isomorpher  Mischungen  ein  AufschluTs  über  die 
Molekulargröfse  der  festen  Stoffe  gewonnen  werden  kann.  F.  W.  Küster 
{Zeitschr.  physik.  Chem.  17,  357)  leitet  aus  solchen  Löslichkeitsbestim- 
mungen  die  Folgerung  ab,  dafs  Naphtalin  und  ^Naphtol  im  festen  Zu- 
stande aus  Doppelmolekülen  bestehen,  ihre  Mischungen  aus  Mischmolekülen 
CioHgO.CioHg.  A.  FocK  {Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  28,  2734)  findet  auf  Grund  der 
Beobachtungen  von  W.  Muthmann  und  0.  KuirrzE  (Zeitschr.  KrysL  2S,  368), 
dafs  das  Monokaliumphosphat  und  das  Monokaliumarseniat  im  festen  Zustande 
einfache  Molekulargröfse  besitzen,  während  Kaliumpermanganat  und  Kalium- 
perchlorat  im  festen  Zustande  Doppelmoleküle  bilden.  Da  bei  den  erstgenannten 
Salzen  das  Krystallmolekül  mit  dem  einfachen  chemischen  Molekül  identisch 
ist,  letzteres  aber  zweifellos  eine  andere  Symmetrie  besitzt  als  die  Krystalle,  so 
folgert  FocK  {Zeitschr.  Kryst.  25,  565),  dafs  die  SoHNCKB*sche  Theorie  der  Krystall- 
struktur,  bei  welcher  die  Krystallmoleküle  eine  andere  Symmetrie  besitzen 
können  als  der  Krystall,  der  Theorie  von  Bravais  vorzuziehen  sei.  Der  Re- 
ferent bezweifelt,  dafs  aus  den  bisher  vorliegenden  Löslichkeitsbestimmungen 
schon  irgend  ein  Schlufs  auf  die  Molekulargröfse  der  untersuchten  Stoffe  ge- 
zogen werden  darf. 

Krystallisationserscheinuugen.  Dafs  beim  Krystallisieren  chemische 
Prozesse  erfolgen,  hatte  H.  Kose  daraus  geschlossen,  dalis,  wenn  ans  einer  Losung 
des  glasigen  Arsentrioxyds  sich  reguläre  Krystalle  bilden,  eine  Lichterschei- 
n  nng  auftritt.  Ernst  Bandrowski  (^Zeitsehr.  physik.  Chem.  17,  234)  aber  fand, 
dafs  bei  der  Krystallisation  einer  Lösung  von  Arsentrioxyd  in  sechs  Molekülen 
Salzsäure  immer  ein  starkes  Licht  auftritt,  gleichviel,  ob  man  zur  Herstellung  der 
Lösung  amorphes  oder  krystallisiertes  Arsentrioxyd  benützt  hatte.  Auch  das 
Doppelsalz  2K^S04.Na3S04  krystallisiert  unter  Aufleuchten.  Eine  andere  Licbt- 
erscheinung  (Triboluminescenz)  tritt  nach  Wiluam  J.  Pope  {Joum.  Chem,  Soe. 
67,  985)  auf,  wenn  man  Krystalle  von  reinem  Saccharin  zerbricht  Bei  der 
iUldung  der  Krystalle  zeigt  sich  kein  Licht. 

J.  W.  Ketoers  {X.  Jahrb.  [1895]  2, 167)  glaubte  jeder  Substanz  eine  gewisse 
maximale  Dimension  zuschreiben  zu  müssen,  über  welche  hinaus  die  Krystalle  auch 
unter  den  günstigsten  Bedingungen  nicht  wachsen.  Dieser  Ansicht  ist  von  L.  Wulff 
(X.  Jahrb.  [1896!  2, 123)  widersprochen  worden.  —  Der  Habitus  der  Krystalle 
ist  sehr  wesentlich  von  der  Zusammensetzung  der  Lösung  abhängig,  aus  der 
sie  sich  abscheiden.  Dilut  färbende  Substanzen  modifizieren  nach  H.  Vater 
{Zeitschr.  Kryst.  24,  366  und  378)  zwar  nicht  die  Krystallform ,  bewirken  aber 
beim  Kalkspat  eine  garbenähnliche  Zerfaserung  der  Krystalle.  Auf  die 
Krystallform  des  Chlornatriums  übt  bekanntlich  Harnstoff  einen  Einfiufs. 
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P.  P.  Orlow  (Zeitschr.  Kryst.  24,  515)  zeigte,  dafs  auch  Ätznatron,  Eisenchlorid 
und  andere  Chloride,  Natriumphoephat,  Thiophosphat  und  Karbonat  und  andere 
LösungsgenoBsen  bewirken,  dafs  an  Stelle  oder  neben  den  Würfeln  OktaMer 
oder  andere  Formen  des  regulären  Systems  auftreten.  Für  die  Erklärung  dieser 
Erscheinungen  sind  Versuche  von  St.,  Berent  (Zeitschr,  Kryst  26,  529)  von 
Wichtigkeit  Er  fand,  dafs  die  Krystallform  abhängig  ist  von  dem  Randvrinkel, 
den  die  Mutterlauge  auf  den  Rrystallflächen  bildet.  Der  Bandwinkel  einer 
gesättigten  reinen  Rochsalzlösimg  ist  auf  der  Würfelfläche  beim  Steinsalz  kleiner 
als  auf  der  Oktaäderfläche.  Dagegen  bildet  eine  Harnstoff  enthaltende  Koch- 
salzlösung auf  der  Okta^erfläche  einen  kleinereu  Randwinkel,  als  auf  der 
Würfelfläche.  Es  tritt  bei  einem  Krystall  diejenige  Fläche  am  häufigsten  auf, 
deren  Adhäsionskonstante  gegen  die  Mutterlauge  den  gröfsten  Wert  besitzt 
A.  S.  Eakle  (2^ischr.  Kryst  26,  558)  fand,  dafs  Gregenwart  von  Natriumnitrat 
in  einer  Lösung  von  Natriumpeijodat  nicht  nur  den  Habitus  des  letzteren  Salzes, 
sondern  auch  den  Sinn  seines  Drehungsvermögens  beeinflufst.  Während  sich 
aus  der  Losung  des  reinen  Salzes  etwa  gleich  viel  rechts-  und  linksdrehende 
Krystalle  ausscheiden,  bewirkt  Gregenwart  von  Natriumnitrat  in  der  Lösung, 
ohne  sich  den  Krystallen  beizumischen,  dafs  die  linksdrehenden  Krystalle  die 
rechtsdrehenden  an  Zahl  überwiegen  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  Natrium- 
nitrat in  der  Lösung  vorhanden  ist. 

Mineralsynthese.  Die  Aufschlüsse,  welche  wir  durch  die  Theorie  von 
VAN  T  Hoff  über  die  bei  der  Auflösung  stattfindenden  Vorgänge  erhalten,  läfst 
hoffen,  dafs  auch  die  Vorgänge,  die  bei  der  Ausscheidung  aus  Lösungen  durch 
den  Krystallisationsprozefs  erfolgen,  einst 'eine  richtige  Deutung  erfahren  werden. 
Für  die  Erkenntnis  der  Konstitution  der  Mineralien  wird  es  dann  in  erster  Linie 
nötig  sein,  die  Bedingungen  kennen  zu  lernen,  unter  welchen  sich  die  Mineralien 
bilden  können  und  unter  welchen  sie  sich  thatsächlich  in  der  Natur  gebildet  haben. 
Kenntnis  hiervon  erhalten  wir  am  besten  durch  die  Mineralsynthese,  über  welche 
zahlreiche  Arbeiten  vorliegen.  Moisban  (Compt  rend,  123, 206)  beschreibt  die  künst- 
liche Darstellung  des  Diamanten  durch  Eintropfen  kohlenstofireichen  Eisens 
in  Quecksilber.  Es  wurden  gute,  zum  Teil  durchsichtige  Krystalle  erhalten. 
Rössel  {Compt  rend.  123,  113)  fand  in  gewissen  bei  sehr  hoher  Temperatur 
dargestellten,  sehr  harten  Stahlsorten  kleine  Diamanten  bis  zu  0.5  mm  Durch- 
messer, die  zum  Teil  gut  krystallisiert  waren.  Künstlicher  Magnetkies  in 
kleinen  hexagonalen  Tafeln  hatte  sich  nach  Bucca  (Zeitschr.  Kryst  25,  398)  in 
dem  aus  Schwefel,  Eisenfeilspänen  und  Salmiak  bestehenden  Kitt  gebildet,  mit 
dem  die  Retorten  einer  Schwefelraffinerie  verkittet  waren.  Die  Formel  ist 
Fe4S5  =  FeS+Fe,S4.  Eine  gröfsere  Anzahl  von  Metallsulfiden,  Seleniden  und 
ähnlichen  Mineralien  ist  von  Friedrich  Rössler  (Diese  Zeitschr.  9,  31)  dargestellt 
worden.  Spring  (Zeitschr.  phys.  Chern.  18,  553)  fand,  dass  viele  Metall- 
sulfide sich  aus  Schwefel  und  Metallen  bilden,  wenn  dieselben  im  festen  Zu- 
stande miteinander  vermischt  und  ohne  äufseren  Druck  bei  gewöhnlicher  oder 
höherer  Temperatur  aufbewahrt  werden.  Namentlich  leicht  krystallisieren 
Schwefelsilber,  Schwefelantimon  und  Schwefelwismut.  Letzteres  war  nach  elf- 
jähriger Aufbewahrung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallinisch  geworden.  Bei 
265°  erfolgte  die  Krystallisation  weit  schneller.  Krystallisiertes  Silicium- 
dioxyd,  welches  weder  mit  Quarz  noch  mit  Tridymit  oder  Christobalit  identisch 
ist,  erhielt  F.  Rinne  (X  Jahrb.  [1896]  1,  139)  durch  Zersetzung  von  Heulandit 
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Künstlichen  Zinn  stein  fand  A.  Aszrüni  {Zeitsehr.  Kryst,  25,  467)  in  dem 
feuerfesten  Material  von  Hochöfen.  Rutil  wurde  von  Hebmamm  Tbaübi 
(N,  Jahrb.  10  [Beilageband],  470)  dargestellt  Aus  Alkalithonerdeschmeken 
erhielt  J.  Morozewicz  {Zettsch.  Kryst  24,  281)  Korund  und  zwar  krjatallisierte 
die  über  30  ^/o  betragende  Menge  Thonerde  in  dieser  Form  aus.  Enthielt  die 
Schmelze  Magnesia,  so  krystallisierte  Spinell  aus.  Im  Anschluss  an  diese 
Versuche  hebt  A.  Lagorio  {Zeischr,  Kryst.  24,  285)  hervor,  dass  viele  für  sich 
nicht  schmelzbare  Mineralien  sich  leicht  in  geeigneten  geschmolzenen  Silikaten 
lösen  und  aus  diesen  krystallisieren ,  ohne  dals  Mineralisatoren  nötig  wären. 
H.  Vateb  (Zeitsehr.  Kryst.  24,  378)  stellt  fest,  dals  die  von  Qustav  Hose  f^ 
Aragonit  angesehenen  künstlichen  Elrystalle  aus  Aggregaten  von  Kalkspat- 
kry stallen  bestehen,  welche  infolge  der  Gegenwart  bituminöser  Substanzen 
eine  garbenartige  Zerfaserung  erlitten  haben.  A.  de  Scuxtltkn  (Compt.  rmuL 
122  [I],  1427)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Natriumkarbonat  mit  Chlomatrium,  Chlor- 
magnesium und  Wasser  reguläre  Krjstalle  der  Formel  Na,COs.Mg€OfNaCl,  die 
vielleicht  mit  Northupit  identisch  sind.  Ein  Doppelkarbonat  Na,COt.MgOO^ 
wurde  in  Rhomboßdem  erhalten.  Darapskit  wurde  in  monoklinen  Kiystallen 
dargestellt  Hydrargillit  wurde  durch  Kry stallisation  von  Thonerdehydrat  aus 
heifser  ammoniakalischer  Lösung  gewonnen.  Künstlichen  Malachit  stellte 
derselbe  Verfasser  (Compt.  rend.  122,  1352)  durch  Erhitzung  einer  kleinen  Stelle 
eines  Gefäfees  dar,  in  weichem  sich  eine  Lösung  von  Kupferkarbonat  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  befand.  L.  Michel  {BuH  soe.  fran^.  miner.  17,  612) 
stellte  durch  Zusammenschmelzen  von  Natriummolybdat,  Natrium wolframaty 
Chlomatrium  und  Chlorcalcium  grofse  quadratische  Kry  stalle  von  Powellit 
Ca(Mo,  W)04  dar.  Topaskrystalle  erhielt  A.  Reich  (iC.  ÄL  d.  Wiss.  Wim 
1896,  38)  durch  die  Einwirkung  von  Fluorsilicium  auf  Gemische  von  Alkali* 
Silikaten  mit  Thonerde.  Als  Hüttenprodukte  erhielt  Ph.  Hebbbdbt  (ZeiUekr. 
Kryst.  26,  19)  Krystalle  von  Gehlenit  und  WoUastonit  A.  Habpf  {Ost. 
Zeitsehr.  Berg- Hüttenwesen^)  fand  Fay  alit  in  einer  Martinschlacke.  K.  ScHiron 
(.V.  Jahrb.  [1896]  1,  211)  untersuchte  den  Einilufs  gewisser  Chloride  und  Fluoride, 
deren  Gegenwart  bei  den  natürlichen  Prozessen  wahrscheinlich  ist,  auf  die 
ELrystallisationen,  die  sich  aus  geschmolzenen  Silikatgesteinen  bilden.  Es  wurden 
hierbei  zahlreiche  Mineralien  synthetisch  dargestellt 
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Handbuch  der  ohemiflchen  Teohnolope,  von  Dr.  0.  Dammer.  IL  und  ni.  Band 
(Stuttgart  1895  bez.  1896,  Febd.  Enke). 

Von  dem  DAMMEB'schen  Sammelwerk,  dessen  erster  Band  bereits  in  dieser 
Zeitschrift  (10,  455)  lobend  erwähnt  wurde,  sind  inzwischen  zwei  weitere  Bände 
erschienen. 

Band  II  behandelt  die  chemische  Metallurgie  und  ist  mit  Ausnahme  des 
Eisens,  das  von  Direktor  Th.  BECKEBT-Duisburg  behandelt  wird,  von  Dr.  Bband- 
Grofs-Lichterfelde  verfällst;  in  einer  von  dem  letzteren  verfaisten  Einleitung 
werden  die  hüttenmännischen  Fachausdrucke  und  die  allgemeinen  Arbeitsmethoden 
besprochen.  v 

Was  die  Besprechung  der  einzelnen  Metalle  anlangt,  so  beginnt  dieselbe 
der  allgemeinen  Anlage  des  DAMMEs'schen  Werkes  entsprechend  mit  der  Gre- 
schichte  des  betreffenden  Metalls;  daran  schliefst  sich  die  Besprechung  seiner 
Eigenschaften,  seines  Vorkommens  und  seiner  analytischen  Bestimmung.  Der 
folgende  Passus,  welcher  die  Gewinnung  der  Metalle  unter  ausgedehnter  Be- 
rücksichtigung der  praktischen  Verhältnisse  wie  der  technischen  Litteratur 
schildert,  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dafs  der  Chemismus  dieser  Prozesse  ein- 
gehende  Berücksichtigung  gefunden  hat 

Dementsprechend  besteht  die  Schilderung  der  Metallgewinnung  nicht  aus 
einer  blofsen  Aneinanderreihung  der  mechanischen  Operationen,  wie  man  es 
leider  so  oft  in  Hand-  und  Lehrbüchern  der  chemischen  Technologie  findet, 
und  es  werden  die  wissenschaftlichen  Arbeiten,  durch  welche  das  Wesen  der 
bei  solchen  Prozessen  stattfindenden  chemischen  Vorgänge  aufgeklärt  wurde, 
in  gebührender  Weise  besprochen.  Die  Anführung  zahlreicher  Analysen  von 
End-  und  Zwischenprodukten,  sowie  eine  eingehende  Berücksichtigung  der 
Statistik  erhöhen  den  Wert  des  Buches. 

Band  III,  von  Dr.  A.  Bender  geschrieben,  behandelt  die  chemische  Tech- 
nologie der  pflanzlichen  und  thierischen  Rohstoffe.  Da  dieser  Teil  der  chemischen 
Technologie  für  den  Leserkreis  dieser  Zeitschrift  ein  geringeres  Interesse  hat, 
so  will  ich  mich  darauf  beschränken  hervorzuheben,  daüs  auch  dieser  Band  die 
Vorzüge  der  beiden  ersten  für  sich  in  Anspruch  nehmen  darf.     Fr.  Heusler, 
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Eosooe-Schorlemmers  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  von  Sir  Henry 
E.  RoscoE  und  Alexander  Classen,  zweiter  Band  erste  Abteilung 
(3.  Auflage,  Braunschweig  1896,  Friede.  Vieweo  &  Sohn). 

Der  zweite,  die  Metalle  behandelnde  Band  des  Roscoe-Schorlemmer'schen 
Lehrbuchs  der  anoi*gani8chen  Chemie  ist  mir  seit  langen  Jahren  ein  unent- 
behrliches Buch  gewesen,  weil  es  in  einer  mir  aufserurdentlich  sympathischen 
Weise  den  theoretischen  Teil  dieses  Gebiets  mit  einer  kurzen,  aber  sehr  guten 
Darlegung  der  technisch  wichtigen  Prozesse  verbindet.  Ich  freue  mich  daher 
die  dritte  Auflage  dieses  Bandes  hier  besprechen  zu  können,  von  welcher  die 
erste  Abteilung,  bearbeitet  von  E.  Roscoe  und  A.  Classen,  vorliegt;  dieselbe 
behandelt  die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Metalle,  die  Alkalimetalle,  Am- 
monium Verbindungen,  die  Metalle  der  alkalischen  Erden,  die  Gruppen  des 
Magnesiums  und  Kupfersjund  beginnt  noch  die  Besprechung  des  Aluminiums. 

Das  Werk  hat  seinen  früheren  Charakter  durchaus  bewahrt.  Es  werden 
die  einzelnen  Stoffe  unter  Berücksichtigung  ihrer  Geschichte  und  anter  Ver- 
weisung auf  die  wichtigsten  Originalabhandlungen  oder  auf  Spezialwerke  be- 
sprochen. Dabei  werden  die  technisch  wichtigen  Darstellungsmetlioden  ein- 
gehend berücksichtigt  und  die  von  der  Technik  benutzten  Apparate  durch 
Abbildungen  illustriert,  welche,  ohne  unnütze  Details  zu  geben,  infolge  ihrer 
klaren  und  anschaulichen  Ausführung  als  musterhaft  bezeichnet  werden 
müssen.  Die  auf  die  technische  Gewinnung  der  Metalle  bezüglichen  Kapitel 
sind  von  Dürre  bearbeitet  und  geben  in  knapper  Form  ein  ausgezeichnetes 
Bild  des  augenblicklichen  Standes  der  chemischen  Metallurgie.  Die  Lektüre 
dieser  Kapitel  insbesondere  mufs  jedem  Lehrer  der  Chemie  empfohlen  werden, 
der  sich  über  dieses  schwer  übersehbare  Gebiet  eine  korrekte  Übersicht  ver- 
schaffen will.  Denn  es  ist  gewifs  mit  Dank  anzuerkennen,  wenn  man  z.  B. 
über  die  so  vielseitigen  Prozesse  der  Kupfergewinnung  auf  dem  engen  Räume 
eines  Druckbogens  in  der  Art  unterrichtet  wird,  dafs  doch  nichts  wesentliches 
unberührt  bleibt. 

Für  den  Studierenden  der  Chemie  würde  der  Wert  dieser  Kapitel  meines 
Erachtens  nach  gesteigert  werden,  wenn  die  Beschreibung  der  technischen 
Operationen  häufiger  als  es  geschehen  ist  durch  die  Erörterung  der  dabei  ver- 
laufenden chemischen  Reaktionen  unterbrochen  würde.  Denn  nicht  jeder  An- 
fänger ist  in  der  Lage,  sich  nach  Kenntnis  der  Reihenfolge  der  Operationen 
den  Zweck  derselben  vollkommen  klar  zu  machen,  und  es  kann  nicht  oft 
genug  betont  werden,  dafs  die  Kenntnis  der  technischen  Chemie  für  den 
Studenten  nicht  allein  wegen  ihrer  praktischen  Bedeutung  wertvoll  bt,  sondern 
dafs  vielmehr  in  erster  Linie  der  gewaltige  wissenschaftliche  Inhalt  dieser 
Disziplin  in  den  Dienst  der  chemischen  Pädagogik  gestellt  werden  mufs,  und 
das  chemische  Denken  auch  an  den  technischen  Problemen  geübt  und  geschärft 
werden  soll. 

Aber  gerade  weil  das  voliegende  Werk  in  so  glücklicher  Vereinigung  die 
Kenntnis  der  reinen  und  der  technischen  anorganischen  Chemie  vermittelt  und 
somit  den  Horizont  des  Studenten,  welcher  in  Anföngervorlesungen  und  im 
Laboratorium  in  den  ersten  Semestern  sich  vorwiegend  mit  der  theoretischen 
und  analytischen  Chemie  beschäftigt  hat,  erweitert,  ist  ihm  eine  recht  aus- 
gedehnte Verbreitung  gerade  unter  den  älteren  Studierenden  zu  wünschen. 

Fr,  Ueualer, 


—     461     — 

Aiileitnng  znr  mikroohemiflohen  Analyse  der  wichtigsten  organischen 
Verbindnngen  von  H.  Behbens,  2  Hefte.  (Hamburg  und  Leipzig  1895 
und  1896,  Leopold  Voss.) 

Der  um  die  Ausbildung  der  mikrochemischen  Analyse  hochverdiente  YerL 
hat  sich  in  den  letzten  Jahren  mit  dem  mikrochemischen  Verhalten  der  organischen 
Verbindungen  zu  beschäftigen  begonnen  und  beabsichtigt,  da  die  Abfassung 
eines  systematischen  Werks  unzweckmäfsig  sein  würde,  seine  Beobachtungen 
in  zwanglos  erscheinenden  Heften  zu  veröfiFentlichen,  welche  einzeln  käuflich 
sind.  Heft  1  behandelt  die  Kohlenwasserstoffe,  Phenole,  Chinone,  Ketone  und 
Aldehyde;  Heft  2  das  wichtige  Gebiet  der  Faserstoffe.  Die  auiserordentliche 
Eleganz  und  Präzision  der  vom  Verf.  ausgearbeiteten  Untersuchungsmethoden^ 
welche  insbesondere  das  Verhalten  der  Faserstoffe  im  polarisierten  Licht, 
sowie  gegen  Lösungs-,  Quellungs-  und  Färbungsmittel  berücksichtigen  und  durch 
eine  Reihe  von  ausgezeichneten  polychromen  Tafeln  illustriert  sind,  werden 
gerade  diesem  Heft  zweifellos  einen  Platz  in  jedem  chemischen  Laboratorium 
sichern,  in  welchem  Papier  oder  Textilfasem  zu  beurteilen  sind.  Aber  über 
diesen  Kreis  hinaus  können  die  in  der  Praxis  stehenden  Fachgenossen  nicht 
genug  auf  die  in  methodischer  Hinsicht  so  wertvollen  Untersuchungen  von 
Behrens  hingewiesen  werden,  da  jeder,  der  aus  denselben  die  für  seinen  Wirkungs- 
kreis angemessenen  Anregungen  zu  entnehmen  weils,  in  dem  Mikroskop  ein 
bei  sachgemäfser  Benutzung  wertvolles  und  noch  viel  zu  wenig  in  chemischen 
ELreisen  gewürdigtes  Hilfsmittel  kennen  lernen  wird.  jFV.  Heusler, 


Über  die  Beschädigung  der  Vegetation  dnrch  Eanch  (eine  Beleuchtung 
der  BoBooBEVE'schen  Theorien  und  Anschauungen  über  Bauchschäden), 
von  Prof.  Dr.  von  Sghbüder.  (Freiberg  i.  S.  1895,  Graz  und  Gerlaoh 
60  Pfg.) 

Der  Verf.  unterzieht  in  dem  vorliegenden,  in  einer  Versammlung  des 
sächsischen  Förstvereins  gehaltenen  Vortrag  das  BoBOREVE^sche  Buch:  „Wald» 
schaden  im  oberschlesischen  Industriebezirk  nach  ihrer  Entstehung  durch  Hütten- 
rauch, Insektenfrals  etc.^^  (Frankfurt  a/M.  1895)  einer  scharfen  Kritik.  Seine 
Ausführungen  sind  für  jeden  Chemiker  lesenswert,  welcher  in  die  Lage  kommt, 
sich  über  die  Wirkung  von  Hüttenrauch  etc.  gutachtlich  äufsem  zu  müssen. 

Fr,  Heusler, 

Prteis  de  Störöoohimie,  par  A.  Hantsch,  Paris,  Georges  Carr£. 

Die  vorliegende,  von  Gute  und  Gautier  unter  Berücksichtigung  der  in- 
zwischen erschienenen  neueren  Arbeiten  bewirkte  Übersetzung  der  Stereochemie 
von  Hantsch  ist  für  die  Leser  dieser  Zeitschrift  deshalb  von  besonderem  Liter- 
esse, weil  A.  Werner  in  einem  Anhang  einen  kurzen  Überblick  über  diejenigen 
anorganischen  Verbindungen  giebt,  welche  er,  entsprechend  seiner  Theorie,  stereo- 
chemisch  isomer  auffassen  zu  sollen  glaubt.  Fr*  Heusler, 


Z.  anorg.  Chom.  XIV.  30 
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BininlTing  ohemiioher  und  ohemisoh-teohniaoher  Vortrage,  henuugegeben 
von  Prof.  Dr.  F.  Ahbenb.    L  Band.    Stntt^^  1896,  F.  Enxb. 

2.  Heft:  Verdichtung  der  Metalldftmpfe  in  Zinkhitttan,  von  Dr.  Victor  Stebokb. 
Der  auf  der  Lazyhütte  in  Oberschlesien  thfttige  Verf.  giebt  an  der  Hand 

praktischer  Erfahrungen  eine  übersichtiiche  Darstellung  der  verschiedenen  zur 
Kondensation  des  Zinkstaubs  in  den  Zinkhütten  angewandten  Apparate;  dabei 
werden  auch  neuere  Retortenkonstruktionen,  z.  B.  die  aus  Magnesiasteinen  jetzt 
mit  Erfolg  hergestellten  Retorten,  besprochen  und  es  werden  vielfache  Analysen 
von  Erzen  sowie  von  feuerfesten,  für  die  Retorten  benutzten  Materialien  mit- 
geteilt Die  durch  zahlreiche  Abbildungen  illustrierte  Darstellung  ist  ins- 
besondere für  denjenigen  lehrreich,  welcher  die  oberschlesische  Zinkhütten- 
industrie nicht  aus  eigener  Anschauung  kennt 

3.  Heft:  Argon  und  HeKum,  von  Dr.  Mabtih  Müodah. 

Eine  ausführliche  Besprechung  der  bisher  über  diese  Elemente  veröffent- 
lichten Arbeiten. 

6.« Heft:  Die  EinfUlirung  einheitlicher  Analysenmethoden,  von  Haks  Frkihkbb 
VON  JüPTNHB  (dem  Iron  and  Steel  Institute  vorgelegt  bei  dessen  Frühjahrs- 
meeting am  8.  Mai  1896). 

Es  werden  die  Gründe  diskutiert,  welche  die  Verschiedenheit  der  ana- 
lytischen Resultate  bei  Stahlanalysen  seitens  verschiedener  Analytiker  bedingen. 
Lateresse  verdient  insbesondere  die  Zusammenstellung  mehrfacher  Beobachtungen, 
wonach  benachbarte  Teile  des  gleichen  Stahlgegenstandes  oft  eine  merkliehe 
Differenz  in  der  Zusammensetzung  zeigen. 

7.  und  8.  Heft:  Die  Abwässer  der  Fabriken,  von  Dr.  Klsb  Bexeokt. 

Der  Verf.  giebt  eine  Übersicht  über  die  Zusammensetzung  der  Abwässer 
verschiedenartiger  Fabrikbetriebe,  über  die  Gresichtspunkte,  nach  welchen  der 
sachverständige  Chemiker  in  diesen  oft  schwierigen  Fragen  verfährt,  und  über 
die  Methoden,  welche  man  zur  Verminderung  der  durch  die  Abwässer  verur- 
sachten Unannehmlichkeiten  benutzt  Die  recht  brauchbare  Schrift  kann  jedem 
empfohlen  werden,  welcher  sich  auf  diesem  Qebiete  orientieren  will;  als  ein 
besonderer  Vorzug  verdient  die  Besprechung  einer  Reihe  von  konkreten  Fällen 
erwähnt  zu  werden,  in  welchen  z.  B.  durch  Verunreinigung  von  Flufsläufen  etc. 
besondere  Übelstände  hervorgerufen  wurden.  Fr,  Heusler. 

Bepetttorinm  der  Chemie,  von  Cabl  Asmold.   (Hamburg  und  Leipzig,  Verlag 
von  Leopold  Voss,  1896.) 
Das  besonders  für  die  Studierenden  der  Medizin  bestimmte  und  sehr  ver- 
breitete Buch  ist  in  siebenter  Auflage  erschienen.  Fr.  Heusler, 
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Gyps  in  Sicilien,  Ursprung  810  B. 

—  Strukturfbrmeki  449  B. 

Habitus  der  Krystalley  Änderung  des- 
selben 456  B. 

Halogenplatinate,  gemischte  287. 

Handbuch  der  chemischen  Techno- 
logie von  Dr.  0.  Dammer  (Be- 
sprechung) 459  B. 

Hedenbergit  446  B. 

Heizvorrichtung  f%lr  Trockenkästen 
193  B. 

Helium  196  B. 

—  Wellenl&nge  der  Ds-Linie  197  B. 

—  Vorkommen  desselben  811  B. 

—  Vorkommen  im  Wasser  316  B. 

—  und  Argon  195  B.  462  B. 

Gegenwart  in  einer  natürlichen 

Stickstoffquelle.  195  B. 

Homogenität  195  B. 

in  den  Gasen  der  Bath-Quellen 

195  B. 

negative  Versuche  195  B. 

Stellung  unter  den  Elementen 

195  B. 

Herapathity  Beaktion  zwischen  dem- 
selben und  kohlensaurem  Baryt  in 
verdünntem  Alkohol  297. 

Heulandit  447  B. 

— Umwandlung  in  Siliciumdioxyd  451 B. 


Höfenit  448  B. 

Hornblende  446  B. 

Hortonolith  446  B. 

Humit446B. 

Hydrargillit,  Darstellung  458  B. 

Hydrate  450  B. 

J. 

JadeYt  446  B. 

Jod,  Einwirkung  aufZinnchloiür  212B. 
Jodgehalt  von  Mineralwässern  816 B. 
Jodsäure,  Anwendung  bei  der  Ana- 
lyse von  Jodiden  423. 

—  Verbindung  mit    anderen   Säuren 
282  B. 

Jodwasserstoff,     Einwirkung    auf 
Phosphorylchlorid  220  B. 

—  Darstellung  281  B. 
Jodwasserstoff  und  Jodphospho^ 

nium,    Einwirkung   auf  Thiophos- 

phorylchlorid  219  B. 
Jodwasserstoffsäure,  flüssig 281B. 
Josephinit  448  B. 
Ilmenit  444  B. 
Inesit  447  B. 
Ionen,  Farbe  derselben  als  Funktion 

des  Atomgewichts  190B. 
lonenbewegung  und  Wärmeleitung 

142  B. 
Isodimorphe  Mischungsreihen  452 B. 
Isodimorphie    zwischen    StronÜum- 

nitrat  und  Strontiumchlorat  452  B. 

K. 

Kalisalze,  Vorkommen  812 B. 
Kaliumdisulfoxyarsenat  68. 
Kaliumfluoborat,  Dimorphie  452  B. 
Kaliummonosulfoxyarsenat,   pri- 
märes und  sdcundäres  59. 

—  tertiäres  51. 

Kaliumnitrososulfat,     vermeint- 
liche Isomerie  217  B. 

Kaliumplatinchlorid,    Bednktion 

236  B. 
Karbide  172  B. 

—  vom    technischen   Standpunkt   aus 
208  B. 

Karginit  445  B. 
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Kataplei't  447  R. 

Kentrolith  446  R. 

Kieselsäure,  elektrolytische  Bestim- 
mung in  Silikaten  439  R. 

Kieselsinter  446  R. 

Kieslagerstätten,  Entstehung  309  R. 

KUnochlor  447R. 

Klinohumit  446  R. 

Klinozoisit  445 K 

Knallgas,  andauernde  Einwirkung 
schwacher  Erhitzung  auf  dasselbe 
198  R. 

Knopit  448  E. 

Kobaltammoniakyerbindungen, 
Nomenklatur  21. 

Kobaltbasen,  Konstitution  404. 

Kobaltsilicid  177  R. 

Kohle,  j  apanische  206  R. 

—  Überführung  in  Graphit  206  R. 
Kohlenstaub  206  R. 
Kohlenstoff,  Varietäten  206 R. 

—  Formen  im  Meteoreisen  815  R. 

—  Löslichkeit  in  geschmolzenem  Rho- 
diimi,  Iridium  imd  Palladium  285  R. 

Kohlenwasserstoffe,      Entstehung 

durch  Einwirkung  von  Wasser  auf 

Metallkarbide  209  R. 
Kohlenwasserstoffflammen,  Ace- 

tylentheorie  derselben  209  R. 
Kolloidale  Verbindungen  der  seltenen 

Erden  189  R. 
Kontaktmetamorphosen  312R. 
Korund,  Darstellung  458  R. 
Krokoit  445  R. 
Kryoskopische   Studien   wässeriger 

und    methylalkoholischer   Lösungen 
.    einiger  Chloride  181  R. 
Kryptoperthit  446  R. 
Krystalle,  maximale  Dimension  456  R. 
Krystallisationserscheinungen 

456  R. 
Krystallmoleküle,  Bestimmung  der 

Grolle  191 R. 
Krystallographie,  Bericht  über  den 

Fortschritt  (April  1895  bis  Oktober 

1896)  448  R. 
Krystallvolumina,     Beziehung    zu 

den  Dichten  453  R. 


Krystallwasser,  Bindung  desselben 

450  R. 
Kupfer,      industrielles ,     Elektrolyse 

440  R. 

—  Abscheidungsformen  441  R. 
Kupferminen  des  Sinai  201  R. 
Kupfersilicid  177  R, 
Kupfersulfid,  Cu^S.  201  R. 
KupfersulfatlÖBungem,    Elektro- 
lyse 106. 

L. 

Laboratoriumsautoklay,  beweg- 
licbeir  198  R. 

Langbanit,  446  R. 

Lanthankarbid  178  R.  u.  205  R. 

Lateralsekretion  809  R. 

Laumontit  447R. 

Lawsonit  448  R. 

Legierungen,  neue  Methode  zur  Dar- 
stellung 189  R. 

^  von  Zink  uud  Kupfer,  Struktur  und 
Konstitution  203  R. 

Lepidomelan  447 R. 

Licht,  Gesetze  der  Fortpflanzung  in 
magnetischen  Kiystallen  179  R. 

—  Einwirkung  desselben  auf  einige 
organische  Säuren  bei  Gregenwart 
von  Uransalzen  230  R. 

Lichterscheinungen  bei  der  Ejy- 
stallisation  456  R 

Lieb  ig 'scher  Kfihlapparat,  Modifika- 
tion 198  R. 

Lindesit  448R. 

Liparit,  Analyse  318  R. 

Lithionglimmer  447 R. 

—  Strukturformel  449  R. 
Lithiophilit  454 R. 

Lithium,  taetallisches,  Darstellung  o. 
Verwendung  zur  Absorption  d.  Stick- 
stoffes 200  R. 

Lithiumkarbid  172R.  o.  200 R. 

Lösungen,  feste  455 R. 

Lösungstemperatur,  kritische,  ihre 
Anwendung  zur  allgemeinen  Analyse 
192  R. 

Luft,  Absorptionsspektrum  der  flüs- 
sigen 223  R. 
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Magma  tische  Differentiation  370  IL 

Magnetostibian  448  R. 

Mangan,     quantitative    Bestimmung 
durch  Elektrolyse  438  R. 

Manganit  444  B. 

Manganiyerbindungeuy    Bildung 
141  R. 

Mangankalkarseniat  448  R. 

Mangankarbid  175  R.  o.  282  R.. 

Mangansilicid  177  R. 

Manganspat  444  R. 

Magnesium,   Einwirkung  auf  Alko- 
holdämpfe 209  R. 

Magnesiumkobaltit  177  R.  203  R. 

Magnesiumnitrat,  basisches  203 R. 

Magnetkies,  Synthese  457  R. 

Malachit,  Darstellung  458  R. 

Margarit  447  R. 

Marmarameer,     Untersuchung    des 
Wassers  desselben  815  R. 

Marmor   von  Auerbach,   Entstehung 
310  R. 

Meer  Wasser,     natürliche     Filtration 
315  R, 

Melanit  445  R. 

Melanotekit  446  R. 

Melaphyr,  Analyse  314  R. 

Mergelschiefer,  Analyse  814. 

Merkaptide,  Reaktionen  mit  Alkyl- 
Jodiden  293. 

Metallammoniakv  er  bin  düngen, 
neue  Klasse  derselben.   Mitteilung  II 
263. 

Metall  dämpfe,  Verdichtung  in  Zink- 
hütten 462  R. 

Metalle  d. Schwefelammoniumgruppe, 
Elektroanalyse  derselben  439  R. 

—  Eigenschaften  der  aus  ihren  Amal- 
gamen abgeschiedenen  188  R. 

—  Einwirkung  auf  die  photographische 
Platte  187  R. 

—  Trennung  mittels  löslicher  Anoden 
441  R. 

Metallkarbide  172  R. 

—  Entstehung  —  Einteilung  209  R. 
Metallkohlenoxyd  Verbindungen, 

Konstitution  211  R. 


Metalllegierungen  191  R. 
^  Erstarrungspunkt  190  R. 
Metallsulfide  177  R. 

—  und  Selenide,  Synthese  457  R. 
Meteoreisen  314  R. 
Meteoriten,  Analyse  314  R. 
Mikroklin  446  R. 
Mikrogranit,  Analyse  313  R. 
Mikroklinmikroperthit  446  R. 
Mikrolith  445  R. 
Mikrometallog^aphie    des   Eisens 

234  R. 
Milosin  448  R. 
Mineralanalyse  448  R. 
Mineralien,  Abbau  450  R. 

—  Strukturformeln  derselben  449  R. 
Mineralogie,  chemischer  Bericht  üb. 

den  Fortschritt  (April  1895  bis  Ok- 
tober 1896)  443  R. 

M  i  n  e  r  a  1  p  u  1 Y  e  r.  Fraktionierung  448  R. 

Mineralsynthese  457  R. 

Mineralwasseranalysen  815  R. 

Mischungen,  anomale  455  R. 

Molekulargewicht  des  SchweMs 
224  R. 

Mol  okular  grö.fse  krystallisierter 
Stoffe  456  R. 

Molybdän  174  R. 

—  Darstellung  aus  Molybdänit  227  R. 

—  metallisches  227  R. 

—  jodometrische  Bestimmung  317. 
Molybdänamalgam  227  R. 
Molybdänbronzen  227  R. 
Monazit  445  R. 
Monazitablagerungen  312  R. 
Monazitsande,  Verarbeitung  812 R. 
Monchiquit,  Analyse  314  R. 
Monosulfoxyarsenate  44. 
Monoselenoxyarsenate  49. 
Monticellit  446R. 

K. 

Nantokit  444  R. 

Natriumchlorat,  Dimorphie  452  R. 

Natriummonosulfoarsenat,  pri- 
märes 57. 

Natriummonosulfoxyar  Senat, 
tertiäres  45. 
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NatriumnitroBosulfat  218  R. 

Natriumselenoxyarsenat,  tertiä- 
res 49. 

Natrolith  447  B. 

Natronberzeliit  445  R. 

Natronrioherit  446  B. 

Nephelinsjenit,  Analyse  318  B. 

Nephrit  446  B. 

Neptunit  447  B. 

Nickel,  elektrolTt.  Bestimmung  489  B. 

Nickeleisensalfid  444  B. 

Nickelerzvorkommen,  Entstehung 
309  B. 

Nickelsilicid  177  B. 

Niobit  445  B. 

Nitrate  in  QueU-  und  Trinkwassem 
216  B. 

Nitroprussiate  234  B. 

Nitrosodisulfonsäure  217  B. 

Nitrosoosmiumverbindnngen, 
Beduktion  235  B. 

Nitrosorutheniumverbindnngen, 
Bedaktion  235  B. 

Nitrososulfate,  Konstitution  218  B. 

Nomenklatur  der  Kobaltammoniak- 
verbindungen  21. 

Noritporphyrit,  Analyse  314  B. 

Northupit  448  B. 

—  Darstellung  458  B. 
Nosean  446  B. 

0. 

Oligoklas  447  B. 

Olivin  445  B. 

Olivingruppe,  Zusammenhang  zwi- 
schen Dichte  und  Zusammensetzung 
454  B. 

Opal  444  R. 

Orthit,  Übergang  in  eine  glasartige 
Form  451  R. 

Orthoklas  446  R. 

—  Dynamometamorphose  451  R. 
Ottrelith  447  R. 

Oxyde,  saure,  Einwirkung  auf  die 
Salze  von  Hydroxysäufen  187  B; 

Oxydierende  Substanz,  Entstehung 
bei  Destillation  von  Permanganat  mit 
Schwefelsäure  im  Vakuum  288  B. 

Oxysulfazotinsäure  218  B. 


P. 

Palladium, Trennung  von  Platin  285R. 

Palladiumsalze,  Verbindungen  mit 
Alkylsulfiden  143  B. 

Parisit  444  B. 

Parts chit,  Bestandteil  des  Meteor- 
eisens  815  B. 

Pearceit  448  B. 

Peridotit,  Analyse  814  R. 

Periodische  Anordnung  der  Elemente 
190  B. 

Permische  Sandsteine,  Umwandlung 
in  Diorit  312  B. 

Petroleum  313  B.  u.  447  B. 

Phosphatlager,  Entstehung  810  B 

Phosphor,  Einwirkung  auf  Metall- 
chloride 219  B. 

—  Spektrum  219  B.     • 
Phosphoreisensinter  445  B. 
Phosphorhalogenide,    Einwirkung 

auf  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  219  B. 

Phoflphor- Schwefel  Verbindun- 
gen, neue  Klasse  220  B. 

PhotoelektrischeErscheinungendes 
Selen,  Geschwindigkeit  derselben 
179  B. 

Phrenit  445  B. 

Piezokrystallisation  811  B. 

Pimelith  447  B. 

Pinguit  447  B. 

Plagioklas,  Dynamometamorphose 
451  B. 

Plagioklase  454  B. 

Platin,  Trennung  von  Palladium  285  B 

—  Schmelzbarkeit  in  einem  fiLohlen- 
gebläseofen  236  B. 

Platinpyrophosphat  286  R. 
Platinsulfid,  kolloidales  184  B. 
Platinsulfide,  Fällbarkeit  184  R. 
Platinvorkommen  811  B. 
Platosemammin  Verbindungen, 

Konstitution  367. 
Pneumatischer  Bührer,  selbstüifttig 

193  B. 
Pollucit  446  B. 
Polybasit  444  B. 
Polymorphe  Formen,  VenM^iieden- 

heit  des  Energieinhalte  452  R 
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Porphyrit,  Analyse  814  B, 
Powellit,  Dantellnng  458  B. 
Praseosalze  867,  415. 
Protectit  448  B. 
Pseudomorphosen  450  B. 
Pyraurit  444  B. 
Pyridin,  Metallverbindungen  879. 

—  Elektrolyse  879. 
Pyrochlor  445  B. 
Pyrop  445  B. 
Pyrosen  446  B. 
Pyrrhoarsenit  448  B. 

Q. 

Quantitative  Analyse  durch  Elek- 
trolyse (Fortschritte  derselben  im 
Jahre  1896)  487  B. 

PrOfung  äer  Methoden  487  B. 

—  Elektrolyse,  Leitfiaden  487  B. 
Quecksilber,  Bestimmung    im  Zin- 
nober 440  B. 

Quecksilberhalogendoppel  ver- 
dungen 823. 

Quecksilberluftpumpe,  kontinuir- 
lich  wirkende,  Destillationen  mit 
derselben  192  B. 

Quecksilberperchlorate  204  B. 

Quecksilbersalze,  Einwirkung  auf 
Aluminium  205  B. 

B. 

Bansätit  und  Bliabergsit  141  B. 
Bathit  448  B. 

Beaktionsgeschwindigkeit,     Ab- 
hängigkeit vom  Druck  142  B. 
Beaktion  von  Anderson  188  B. 
Beferate,  nordische  141  B. 

—  italienische  179  B. 
Bhodiumbasen,  Konstitution  404. 
Bhodophosphit  448  B. 
Bichard  J.,  s.  Schloesing  jr.  Th. 
Betzian  448  B. 

Bum&nit  448  B. 

Butil,  Darstellung  458  B. 


8. 
Safflorit  444  B. 

Salpetersäure,     Bednktion 

Silber  216  B. 


durch 


Salvadorit  448  B. 

Salzsäure,  Gewinnung,  unabhängig 

vom  Le  Blanc-Soda-Prozels  281  B. 
Samarskit  445  B. 
Sauerstoff,  Dampfdruck  228  B. 

—  Botation  und  Dispersion  des  flössigen 
228  B. 

—  und  Wasserstoff,  Vereinigung  bei 
niedriger  Temperatur  198  B. 

Schiefer,  grüner,  Analyse  814  B. 

Schmelzpunkt  und  kritische  Tempe- 
ratur, empirische  Beziehungen  192  B. 

Schmelzung  und  Verflüchtigung  che- 
mischer Verbindungen  im  elektrischen 
Ofen  172  B. 

Schneebergit  445  B. 

Schwefel,  Molekulargewicht  224  B. 

—  natürlicher  in  Miclugan  224  B. 

—  spezifische  Wärme  im  zähflüssigen 
Zustand  224  B. 

—  in  Siciüen,  Ursprung  810  B. 
Schwefelpetroleum, amerikanisches 

209  B. 

Schwefelsäure,  Bildung  durch  di- 
rekte Oxydation  von  schwefliger  Säure 
225  B. 

Schwefelstickstoff  246. 

Schwefelwasserstoff,  Einwirkung 
auf  Cuprisalzlösungen  201  B. 

—  Einwirkung  auf  Antimonsäurelösun- 
gen  221  B. 

—  Einwirkung  auf  Lösungen  der  Arsen-, 
Antimon-  und  Tellursäure  221  B. 

—  Vorkonunen  im  Sylvin  810  B. 
Selen,  G^esch windigkeit  der  photoelek- 
trischen Eigenschaften  179  B. 

—  Wirkung  eines  periodisch  unter- 
brochenen Lichtstrahls  auf  dasselbe 
179  B. 

—  elektrische  Eigenschaften  225  B. 
Selensäure,  Darstellung  225  B. 

—  Beduktion  225  B. 

Seltene  Erde,  neue,  ähnlich  dem 
Samarium  188  B. 

—  Erden,  neue  Quelle  zur  Darstellung 
188  B. 

Sericit  447  B. 

Serpentin,  Entstehung  810  B. 
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Serpentin,  —  Analyse  814  B. 
Silber,  Erstarrungspunkt  201  R. 
Silberraffination  201  R. 
Silicide  176  R.  u.  212  R. 
Silicium  176  R. 

—  Einwirkung  auf  die  Alkalimetalle, 
auf  Zink,  Aluminium,  Blei,  Zinn, 
Antimon,  Wismut,  Gold  und  Platin 

211  R. 

—  krystallisiertes,  Darstellung  211  R. 
Silicochloroform  und  -Bromoform. 

Darstellung  212  R. 

Sillimanit  445  R 

Skapolith  446  R. 

Skolezit  447  R. 

Skutterudit  444  R. 

Smaragd  445  R. 

Soda,  DarsteUung  auf  elektrolytischem 
Wege  201  R. 

Sodalith  446  R. 

Sodalithanaljsen  212  R. 

Spektren  der  MetalloYde,  erzeugt 
durch  geschmolzene  Salze  224  R. 

Spektroskopische  Studien  über  ver- 
schiedene Elemente  188  R. 

Spcssartin  445  R. 

Spinell,  Darstellung  458  R. 

Spodiosit  445  R. 

Stahl  u.  Eisen  bei  Schweifshitze  234  R. 

Stahlsorten,  Härte  derselben  234 R. 

Steinkohlen,  Fähigkeit  beim  Erhitzen 
zusammenzusintern  205  R. 

St6r6ochimie,  Precis  de  461  R. 

Stickoxyddisulfonsäure  218  R. 

Stickoxydschweflige  Säure  219  R 

Stickstoff,  Verbindung  mit  Metallen 
215  R. 

—  Vorkommen  in  Urgesteinen  311  R. 

—  und  Argon  im  Grubengas  von  Rochc- 
belle  194  R. 

Stickstoffdioxjd,  flüssiges,  Einflufs 
des  Lösungsmitteb  auf  die  Dissozia- 
tion 216  R. 

Stickstoffoxjde  215  R. 

Stickstoffperoxyd,  Einwirkung  auf 
die  Halogenverbindungen  des  Zinns 

212  R. 

—  Einwirk,  auf  Antimontrichlorid221  R. 


Stickstoffperoxyd,  und  Luft,  Ein- 
wirkung auf  Wismuttrichlorid  222  R. 

Strontianit  444  R. 

Strukturformeln  d.  Mineralien  449  R. 

Sulfide,  Analyse  444  R. 

Sulfochromihydrat  226  R. 

Sulfophosphide  220  R. 

Sulfoxyarsenate  42. 

S  u  1  fu  r  y  1  c  h  1 0  r  i  d ,  Einwirkung  wasser^ 
stoffhaltiger  Körper  auf  dasselbe 
225  R. 

Sylvin  444  R. 

T. 

Talk  447  R. 

Tantalit  445  R. 

Tellur,  Atomgewicht  226  R. 

—  Vorkommen  312  R. 

—  Trennung  von  Antimon  432. 
Temperatur  der  durch  Reibung  mit 

Uran  erzeugten  Funken  230  R. 
Temperaturen,  hohe,  Einwirkungen 

auf  Sulfide  225  R. 
Tetragophosphit  448  R. 
Thaumasit  448  R. 

—  Strukturformel  449  R. 
Thiophosphite  220  R. 
Thonerde,   Reduktion  vom   thermo- 

chemischen  Standpunkte  aus  205  R 
Thorium  214  R. 
Thoriumkarbid  173  R. 
Thoriumkarbide  214  R. 
Thoriumvorkommen  812  R. 
Titan  177  R. 
Titanit  447  R. 
Trachyt,  Analyse  313  R. 
Triäthylsulfinmetaaluminat  302. 
Tribolumineszenz  456  R. 
Triphenylsilicoproti^n,     Derivate 

212  R. 
Triphylin  454  R. 
Topas  445  R. 

Topaskrystalle,  Darstellung  458  R. 
Turmalin  445  R. 

ü. 

Überm  angansäure,Redtiktion  durch 
Mangansuperoxyd  232  R 


473 


Untersachungen,  chemische,  ver- 
schiedener Elemente  188  R. 

Uran,  DarsteUiing  und  Eigenschaften 
229  £. 

Urankarbid  175  B. 

Uranverbindungen,  thermochemi- 
sche  Untersuchungen  280  B. 

Urbanit  448  K. 

V. 

Vanadin,  Vorkommen  in  Peru  311  R. 

Vanadinalaune  455  R. 

Vanadinkarbid  174  R. 

Vanadiumkarbid  222  R. 

Vegetation,  Beschädigung  durch 
Rauch  461  R. 

Verbindungen,  organische,  welche 
die  Bildung  der  unlöslichen  Hydrate 
von  Fe,  Ni  und  Cu  verhindern  1. 

Verdampfung  der  Metalle  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  188  R. 

Vergasung  einiger  schwer  schmelz- 
barer Körper  190  R. 

Vesuvian  445  R. 

—  Strukturformel  449  R. 
Violeokobaltsalze  404. 

W. 

Wardit  448  R. 

Wärmeeinheit,  Feststellung  179  R. 
Wärmeleitung  und  lonenbewegnng 

142  R. 
Wasser,  Zusammensetzung  198  R. 

—  Konstitution  und  Ursache  seiner 
Dissoziationskraft  199  R. 
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